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dynamique. nous avons trouvé qu'iinr tempkrature d'opération dc 1OOGC permet d'obtenir 
une bonne sensibilité (jusqu'h 20) et une reponx réversible sous CO. Dtt plus. nous 
avons observé que l'éthanol et le méthane pouvaient interférer avec la rkponse r i ~ i  CO de 
cet élément sensible. Il a aussi été montré qu'un recuit sous air pur ii 300°C stabilise la 
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This work allowed the design and the redization of a CO sensor intcptrd on silicon. 
This sensor includes a sensitive element based on a Pd-doped tin dioxide ( SnO,) thin tilrn. 
This layer is deposited by ultrasonic spay pyrolysis w hich is more economic and a simpler 
process than those usually used. This sensitive tilm hia the idvamage cet' showing ü high 
(up to 5000) CO (300 ppmhair) sensitivi ty ( [G,.,,-G,,*, ]/G,,,,) iit low working temperature. 
Therefore, the power consumption of the scnsor drops to II mW wîth the integration of 
this film on a thin dielectric membrane on silicon. 
New results about the sensitivity. the selectivity. the stiibility and the reversibility of this 
sensitive element were found from analytical (SEiM. XRD. AFM) and electrical 
(conductance in steady-strite and in dyniimic regime) chiuxterization. I-king these results, 
we optimized the deposition panmeters and the condition (if rhc tliermol treatrnents of this 
sensitive element to improve its chwactrristics. 
In steady-state regirne. we have shown that sensitivitirs ( [Gc~L,-G,,,rj/G~,,r) to CO iip to 3000 
could be reached for the thinnest (250 nm) Pd-SnO. tilrns deposited nt 500°C from a 3 
atomic percent of palladium source solution. The high sensitivity of thrse films tus btxn 
found to be due to their small grain size (5-6 nm) and their high resistivity. Moreovcr. the 
SnO, - (Pd) thin films show a good sensitivity lup  to 20)  and a good responsr reversibility 
under CO in dynamic regirne at low working temperatlire of 100°C. 
We have also shown that ethanol md methane could interfer wi th the CO respvnse of this 
sensitive element. We have found that rrnneding iit 5W°C   in der pure air stabilizes the 
microstmcrure and increrises the CO sensitivity of the Pd-doped SnO, thin films. 
Finaily, integrated sensor structures have been designeci on silicon. They include a thin 
membrane (2 pm), a heater. a thermal display and electrodes. LVe have also proposed a 
fabrication process of thes integrated sensors using Pd-dopcd Sn0 . thin films dcposited 
by aerosol ÿssisted chernicd vapor deposition (AACVD) ils scnsitivr rlrments. 
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INTRODUCTTON 
La détection et l'analyse des gaz sont des enjeux industriels pour le contrôle et 
l'automatisation de certains procédés de fabrication. des enjeux domestiques pour assurer 
la sécurité vis-&vis des gaz dangereux. et des enjeux écologiques pour mesurer et limiter 
la pollution atmosphérique. En effet. les normes en matière de sicurité et de pollution 
atmosphérique sont de plus en plus strictes. Elles nécessitent des systèmes de contrôle. 
d'analyse et de régulation toujours plus performants. 
Différentes propriétes physiques sont exploitées pour ditecter les gaz: la vibration des 
liaisons chimiques dans l'infrarouge. la rnigntion des atomes dans une colonne 
chromatopphique, les réactions électrochimiques d'oxydation ou de réduction, leur 
adsorption à la surface d'un solide ou leur diffusion dans la masse. 
Pour les dispositifs mettant en jeu des interactions gaz-solide. le mécanisme réactionnel 
implique le plus souvent une perturbation de type électrique. La variation réversible de la 
conductivité électrique surfacique, lors de l'adsorption de gaz sur la surface de certains 
oxydes métalliques semi-conducteurs. a 6té observie pour la prernikre fois dans Ies années 
50. Depuis. des capteurs faisant appel à ce principe ont étC fabriqués 5 partir de matériaux 
frittés. Le dioxyde d'étain est le plus souvent utilisé car il permet des réponses à plus 
basses températures que les autres oxydes métalliques couramment employés (GLL,~, ,  
In,O,, WO,), et à différents gaz selon son dopage. 
Le capteur conditionne la saisie de l'information; il doit être sensible. stable et sélectif. 
Dans le but d'améliorer les caractéristiques de ces capteurs, un travail important 
d'exploitation et de compréhension de l'interaction gaz-SnO, a ité rédisi depuis le début 
des années 80. Malgré la quantité considérable de recherches effectuées sur le sujet, 
quelques problèmes subsistent au niveau de 11i sélectivité et de la stabilité de ces capteurs. 
D'un point de vue technologique, il est plus intéressant d'utiliser le SnO, sous forme de 
couches minces par rapport au matériau fritté. En effet, pour le développement industriel 
de microcapteurs, la technologie "couche mince" permet la miniaturisation des dispositifs, 
la diminution de la consommation d'énergie liée au chauffage du capteur et la production 
en série de tous les éléments du dispositif de détection. 
Actuellement, la commercialisation de microcapteurs de gaz  est peu répandue. Au début 
de l'année 1997, Motorola a commercialisé le premier d'une série de microcapteurs de gaz 
sur silicium. L'élément sensible utilisé est le SnO, dopé au palladium dans le but de 
détecter le monoxyde de carbone (CO). Étant donne que les couches de SnO, sr grave 
difficilement par voie chimique. elles sont généraiement produites par pulvérisation 
cathodique, ce qui permet leur mise en forme par "lift-off'. 
Le groupe de recherche de R. E. Cavicchi du National Institute of Standards and 
Technology de Gaithersburg a contourné le problème de la mise en forme des couches 
minces de SnO, obtenues par des techniques de dépôt en phase gazeuse (CVD). Ils ont 
développé un procédé de dépôt sélectif du SnO, par LMOCVD sur cies structures de 
capteurs intégrés fabriqués avec la technologie CMOS. Lors du dépôt. ils utilisent 
l't5lément chauffant de chacun des capteurs pour chauffer le substrüt Iwalement. Le SnO, 
est dors déposé sélectivement sur les capteurs qui sont chauffés. Ils tvitrnt ainsi une mise 
en forme subséquente du SnO,. mais des problèmes peuvent survenir au niveau de la 
conmctique. surtout pour une production en série. 
Après ce petit survol de l'avancement de la technologie dans Ir domaine des capteurs de 
gaz à l'état solide. nous remarquons que les techniques de dkpôt inumérkes représentent 
un coût non négligeable à l'achat. De plus, Ieur adaptation ~ une production de masse peut 
être complexe et l'utilisation de systèmes à vide à srande Cchellr peut impliquer des cofits 
élevés. 
Ainsi, le but de notre étude est d'utiliser la pulvérisation ultrasonore; une technique de 
dépôt qui est simple de mise en oeuvre. économique et qui peut être développée à grande 
échelle, pour déposer des couches minces de SnO,. Cette technique permet de diminuer 
les coûts de fabrication en déposant les couches minces de SnO, 5 pression 
atmosphérique. 
Nous avons donc amorcé une collaboration avec le Laboratoire des Matériaux et du Génie 
Physique (LMGP) de Grenoble, qui possède une expertise dans le domaine depuis 
quelques années. En effet. lors de sa thèse, B. Gautheron a élaboré des couches de SnO, 
par pulvérisation ultrasonore. Ses travaux se sont sunout concentrés au dCveloppernent du 
procédé de dépôt et à caractériser la microstmcture et les propriétés électriques de ces 
couches. Afin d'améliorer la sensibilité au CO du SnO.. il a ajouté du pdlndium qui est 
généralement reconnu comme un bon catalyseur de la réaction d'oxydation du CO. Ainsi, 
B. Gautheron a montré que ces couches présentaient une forte sensibilité au CO Ii basse 
température en régime stationnaire. 
il a donc été convenu de poursuivre ce travail afin de réaliser un capteur de CO intégré sur 
silicium 5 moindre coût. Ainsi, nous avons procédé ri l'optimisation des parmètres de 
dépôt et ainsi amkliorer la sensibilité au CO des couches minces de SnO. (Pd) obtenues par 
pulvérisation ultrasonore. Des mesures électriques en régime dynamique ont permis de 
vérifier la performance de cet Clément sensible. tant au niveau de la sélectivité que de la 
réversibilité de la réponse, et de déterminer qu'une température d'opération de 100°C 
procure la meilleure réponse au CO. Nous avons aussi montré qu'une amélioration de la 
stabilité de la microstmcture et de la sensibilité au CO des couches Je SnO, (Pd) pouvaient 
etre obtenues en les traitant thermiquement. 
Au Laboratoire LISA, en ayant comme objectif de diminuer Ia consommation en Çnergie 
du capteur, nous avons effectué la conception et la hbrication de structures de capteurs 
intégrés sur silicium. De plus, nous avons Clnboré une procédure de hbrication pour ces 
capteurs intégrés sur silicium à base de SnO, (Pd) déposé par pulvérisation ultrasonore. 
Ainsi. dans ce mémoire, nous parlerons tout d'abord de l'utilisation du dioxyde d'étain 
comme détecteur de gaz. pour ensuite aborder les objectifs de ce projet. Nous 
porusuivrons avec une description de la pulvérisation ultrasonore et des techniques de 
caractérisation. Par la suite, nous discuterons des résultats concernant la sensibilité au 
CO. à 116thanol et au méthane des couches minces de SnO, pures et dopées (Pd). Ces 
résultats seront reliés à leur microstructure et à leurs propriétés électriques. Nous 
évaluerons les problèmes de stabilité et de sélectivité inhérents au matériau choisi et nous 
proposerons des solutions pour les minimiser. Suite i ces analyses, nous dSterrninerons 
les conditions de dépôt optimales d'un élément sensible au CO obtenu par pulvérisation 
ultrasonore. Finalement, nous présenterons un procédé de fabrication pour un capteur de 
gaz sur silicium et nous discuterons des problèmes technologiques rencontrés. 
CHAPITRE 1 
L'OXYDE D~ÉTAIN ET SON UTILISATION 
CObIRIE CAPTEUR DE GAZ 
Le but de ce travail de recherche est la réalisation de capteurs de gaz intégrés de type 
résistif. Le principe de fonctionnement est la modulation de la conductivité électrique par 
la composition de l'atmosphère gazeuse environnante. 
Tout d'abord, une présentation du marché des capteurs de gaz permettra de constater les 
enjeux de notre étude. Afin d'optimiser une couche mince de Sn02 sensible au CO, il est 
nécessaire de comprendre les mécanismes d'interaction gaz-solide qui  sont mis en oeuvre 
pour un tel matériau. Ainsi, nous nous intéresserons aux propriétés physiques du SnO,, 
puis à sa variation de conductance lors de son interaction avec des gaz riducteurs. 
Enfin. nous citerons les caractéristiques qui sont recherchées pour la réalisation d'un 
capteur de gaz de qualité. 
1.1 Marché des capteurs de gaz 
1 - 1 . 1  Historiaue 
Les propriétés particulières de conductance t lectnque. modulée par l'adsorption de gaz de 
certains oxydes métalliques, ont été mises en évidence pour la première fois dans les 
années 1950 (Brattain et Bardeen 1953, Heiland 1954). 
Le premier dispositif de détection de gaz fonctionnant sur ce principe et comportant un 
dément sensible constitué d'une couche d'oxyde de zinc fut présenté par Seiyama en 1962 
[ I l .  Parailèlernent B ces travaux, le japonais Taguchi de la société Figaro déposait un 
brevet de fabrication de détecteurs de gaz composés de dioxyde d'étain [ 2 ] .  
Parmi tous les oxydes métalliques possédant des propriétés Clrctnques intéressantes vis-à- 
vis de la détection des gaz. le dioxyde d'étain reste le matériau le plus performant et le plus 
largement étudié et employé dans le domaine des capteurs de gaz semi-conducteurs. Les 
travaux de N.Yamazoe et de W. Gopel résument bien l'état actuel des connaisssances sur 
le dioxyde d'étain et ses propriétés pour la détection de gaz [3. 131. 
1.1.2 Marché actuel 
D'une part, étant donnée la législation en vigueur concernant l'utilisation du gaz de viile 
(méthane), il existe au Japon un marché très important pour les capteurs de gaz à usage 
domestique. Ainsi. la société Figaro a vendu 50 millions de capteurs entre 1968 et 1990. 
D'autre part. l'Europe et l'Amérique sont des marchés avec un  très grand potentiel à 
exploiter. En effet, ['absence de réglementation dans Ir contrôle de la pollution en milieu 
urbain ou domestique. ainsi que l'engouement actuel pour tout ce qui touche à 
l'environnement. laissent à penser que Ir marché des capteurs de güz devrait bientôt 
connaître un nouvel essor sur ces continents. 
Les domaines porteurs concernent principalement l'industrie automobile ( pollution dans 
l'habitacle et rejet des gaz en fin de combustion), I'environnernent (contrôle de la po1lution 
ambiante), la domotique (les appareils à usage domestique). I r s  industries chimiques et 
agroalimentaires (contrôle des procédés). 
Plusieurs méthodes permettent la détection des gaz: la spectroscopie infrarouge. la 
spectrométrie de masse. la spectroscopie de rayonnements de combustion. les cellules 
électrochimiques et les détecteurs à l'état solide [4]. Les coûts de chacune de ces méthodes 
diffèrent notablement; un analyseur infrarouge vaut environ 1 5000% tandis qu'un 
détecteur i semi-conducteur coute environ 100 fois moins. Cependant. les applications 
visées sont différentes; les analyseurs sont utilisés pour déterminer la concentration d'un 
gaz donné tandis que les détecteurs à l'état solide servent plutôt pour déclencher une 
ai arme. 
En raison de leur utilisation dans le secteur de l'automobile pour k réglage de la 
combustion des moteurs, les sondes 2 oxygène ri base de zircone représentent 80% du 
marché des capteurs de gaz. 
Cependant, grâce à leur très faible coût de fabrication. k s  capteurs semi-conducteurs 
semblent promis B un bel avenir. notamment en vue d'une production de masse. En 199 1, 
le prix moyen d'un capteur de Sn02 était de 35 ;i 509 contre 125 i 400s pour une cellule 
électrochimique et de 100 h 150$ pour une sonde "lambda". De plus. en hisrnt appel aux 
technologies de fabrication de l'industrie de [a micro-électronique. les coûts de fabrication 
diminueraient substantiellement. 
1.1.3 Normes pour différents gaz et environnements d'utilisation ~ossibies 
ii existe pour les gaz toxiques et explosifs des normes de sçcuritk i respecter. Pour 
plusieurs gaz, une concentration limite ("Threshold limit value": TLV) dans l'air ambiant a 
été déterminée, at?n qu'une personne travaillant huit heures par jour, cinq jours par 
semaine ne soit pas incommodée pür leur présence. 
L'objectif de cette étude est de réaliser un capteur intégré de CO. Ce pz se retrouve dans 
l'atmosphère suite à une combustion incomplète. 11 peut provoquer des effets nocifs sur le 
corps humain et causer la mort à forte concentration (tableau 1 - 1 ) [40]. 
Tableau 1 - 1: Effet du  monoxyde d e  carbone sur  Ir: corps humain. 
( Concentration de CO dans l'air II Temps d'inhalation et symptômes toxiques 1 
0.02% (200 ppm) 
développés 
Léger maux de tête après 2 i 3 heures. 
0,04% (400 ppm) 
0.08% (800 ppm) 
0,16% ( 1 600 pprn) 
0.32% (3 200 ppm) 
0.64% (6 400 ppm) 
Maux de tête frontal après I 5 2 heures. devient largement 
répandu aprks 2.5 i 3.5 heures. 
Nausée, Ctourciissements e t  cmvuls ions  e n  45 minutes. 
Perte de connaissance en  2 heures. 
Maux de tête. étourdissrnen~s e t  naustir e n  20 minutes. 
Décits en  2 heures. 
Maux de tête, &tourdissments e t  naus& en  5- I O  minutes. 
Decés e n  30 minutes. 
Maux de tête, ~taurdissrnents  e t  nausie  en  1-2 minutes. - - 
1.28% ( 12 800 ppm) 
Décès en IO- I 5 minutes. 
Décès en  1-3 minutes. 
Les environnements d'utilisation possibles d'un tel capteur sont: Irs srandes villes, les 
tunnels, les pots d'échappement des automobiles. les mines. les usines. les garages ... Le 
TLV pour le CO a été fucé à 50 ppm et un capteur doit pouvoir dCtecter des concentrations 
comprises entre 15 et 400 ppm pour respecter la norme UL2034. Plusieurs gaz peuvent 
être présents dans ces environnements et interférer avec la réponse dectrique du détecteur 
en présence de CO. Le tableau 1-2. présente les divers polluants susceptibles d'être 
rencontrés, en mentionnant leur TLV et la limite de concentmion avant leur explosion dans 
l'air. 
Les concentrations permises dans l'atmosphère pour ces diffkrents gaz peuvent avoir une 
grande influence sur le degré de sélectivité (capacité à détecter un gaz parmi un mélange) 
d'un capteur. Ainsi, lors de l'étude de la sdectivité de l't35nent sensible. il faudra tenir 
compte des teneurs permises pour les différents gaz interterants possibles. 
Tableau 1-2: TLV et limites de concentration de divers gaz clans l'air. 
I Nom 1 Formule 1 TLV (ppm) 1 Concentration limite da& 1 
- - 








Propriétés physiques du Sn@ 
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1.3.1 Diagramme - de  hases du système Sn-O 
1 
Le diagramme de phases du système Sn-O a ité etudié en détail [5 .  61. La tigure 1-1  
présente le diagramme T-X dans l'intervalle de tempérdtures allant de 300 à 2800K. Ce 
système comprend trois oxydes: SnO. Sn30, et Sn02. La température de fusion du Sn02 
est de 2273K. 














Figure 1 - 1 : Diagramme de phases du système Sn-O [ 5 ] .  
La phase Sn02a été étudiée par J. Mitusaki et al. [6] .  Lis ont montré que. dans l'intervalle 
de température compris entre 473 et 1423K. le S ~ O ?  est caractérisé par un déficit en 
oxygène par rapport à la composition stoechiométrique. Le Sn02., présente toujours une 
sous-stoechiométrie en oxygène. La valeur maximale de 6 dépend de la température et de 
la pression partielle d'oxygène. 6 varie ainsi entre IO-' et 10-'. Les courbes du logarithme 
de 6 en fonction de P(02) sont présentées à la figure 1-2. Elles sont décrites par l'équation 
log 6 = ~ ( 0 ~ ) ~  oii m = -M. Cette valeur de m signifie que les béfauts majoritaires 
responsables de la non stoechiométrie sont des lacunes d'oxygène doublement ionisées. 
Figure 1-2: Valeur de 6 pour SnOZ4 en fonction de PfO,) [6]. 
1.2.2 Structure cristallographiaue 
Le dioxyde d'étain cristallise dans le système téwagonai avec une structure de type rutile 
(figure 1-3) [7].  
amme d'oxygène 
atome d'étain 
Figure 1-3: Structure cristalline du SnO, [SI. 
Les paramètres de la maille élémentaire ont pour valeurs : a = b = 4.737 A et c = 3,185 A 
et celle-ci contient deux molécules de SnO?. Les plans de forte densité atomique sont les 
plans ( I l  1). (1  10) et (100). qui constituent les plans de clivage privilégiés. 
1.2.3 Conduction éiectriaue dans le dioxvde d'étain monocristallin 
1.2.3.1 Sn02 pur 
L'oxyde d'étain Sn@ est un semi-conducteur avec une bande interdite de 3.6 eV [24. 251. 
Les cristaux de Sn02 présentant les mobilités Clectroniques Irs plus importantes ont été 
synthétisés par Fonstad et Rediler: p=250 crn'v-'s*' à 300K [8]. Le type, la concentration 
et la mobilité des porteurs ont été déterminés 5 pÿnir de mesures de conductance et d'effet 
Hall dans l'intervalle de température compris entre 20 et 300K. La figure 1-4 présente la 
conductivité. la mobilité et la concentration des porteurs pour un monocristd de Sn02. 
La concentration d'électrons dans le Sn02 pur est déterminée par la concentration des 
lacunes d'oxygène doublement ionisées v,'+, qui créent des états électroniques 
supplémentaires dans la bande interdite Ces lacunes confèrent au Sn02 une semi- 
conduction de type n, avec une conductance proportionnelle à P(o~)-''' (figure 1-5) [3 11. 
En conclusion, la conductivité du SnOt pur est due aux lacunes d'oxygène doublement 
ionisées et dont le niveau énergétique est situé à 140 meV de la bande de conduction. Sa 
résistivité est de l'ordre de l'ohm-centimètre et diminue faiblement lorsque la température 
augmente de O h 500°C (comportement semi-conducteur). 
Figure 1-4: Conductivité. mobilite et concentration de porteurs en fonction de Iri ternptkriturr: pour un 
monocristal de SnOz [8j. 
1.2.32 SnOl dopé 
Expérimentalement, les conditions de synthèse permettent rarement I'elaboration d'un 
matériau très pur. Étant donnée la faible concentration de lacunes, une concentration 
d'impuretés légèrement supérieure peut alors contrôler la conductivité et augmenter ou 
diminuer fortement le nombre d'électrons dans la bande de conduction. De plus, le niveau 
de Fermi du S d 2  pur est près de la bande de conduction (à environ 70 meV) et une grande 
quantité d'impuretés peut alors aisément le faire remonter dans celieci. Le S n 0  devient 
alors dégénéré. 
Figure 1-5: Conduction du SnO, en fonction de Iri pression partielle d'oxygitne 13 1 1. 
1.2.4 Conduction électrïaue dans le dioxvde d'étain ~olvcristallin 
11 est admis que les espèces gazeuses adsorbées h la surface d'un oxyde métallique peuvent 
affecter ses propriétés électriques par differents processus physico-chimiques. ~ r s  divers 
mécanismes réactionnels susceptibles de se produire au cours des interactions ont déjà été 
présentés dans différents articles de synthèse tels que ceux de N. Ymazoe [3]. de S. R. 
Momson 191 et de G. Heiland [IO] et résumés dans celui de R. P. Lyle [37]. Ces auteurs 
prennent généralement en compte le fait que les matériaux utilisés pour les capteurs de gaz 
à semi-conducteur sont de nature polycristaIline. 
La mesure de conductance d'un tel matériau polycristdlin. sous fome d'une cérmique 
Claborée à partir de poudres frittées ou d'une couche mince déposée sur un substrat, révèle 
la participation de différents phénomènes physico-chimiques. On relève trois contributions 
principales: le grain lui-même, le joint de grain et l'interface métai/serniconducteur 
localisée aux électrodes. 
Le dispositif électrique résultant peut être considéré comme une succession d'éléments 
résistifs, qui traduisent le comportement intrinsèque des grains, reliés entre eux par des 
éléments résistifs et capacitifs représentant les barrières de potentiel aux différentes 
interfaces (jonction métaVsemi-conducteur et joints de grains. voir t igre 1-6). 
Figure 1-6: Modélisation des phénomttnes mis en jeu entre le dioxyde d'itain polycristdlin et un g a z  [37] 
(d'après [ 191). 
Dans le cas du SnOt polycristallin. il faut considérer chaque grain comme un volume f i  
qui présente une couche de déplétion près de sa surface (figure 1-7). La taille des grains 
dans les systèmes polycristallins influence la conductance du matériau [ 12, 13, 141. La 
diminution de la taille des grains conduit 2t une augmentation de la surface couverte par la 
zone de déplétion par rapport au volume et donc i une plus grande influence de cette zone 
sur la conductance totale du matériau. De plus. la diminution de I'tpüissrur de la couche 
de SnO, augmente la contribution de cette zone sur la conductivité électrique. 
- Region de déplétion 
Noyau centrai de la cris~lite 
Figure 1-7: Schéma d'un grain de SnO, [ I  I l .  
Dans le modèle de N. Yamazoe [ 14, 151. la couche mince de SnO? est constituée de grains 
sphériques de petite taille (50 à 300 A de diamètre) reliés entre eux par des cols et formant 
de petits amas. Selon les tailles relatives de grains (D) et l'épaiss.:ur de la zone de 
déplétion (L). Yamazoe distingue trois modes de conduction (figure 1-8). Cette zone de 
déplétion est modulée par la longueur de Debye LD, estimée à 30 A par Ogawa [ 191. 
Zone hachude : tone non déDlétée 
(forte anid~tiviit) 
Zone non hachurée : zone â6piétk 
D< 2~ (Contrôlé par les grains) 
L 
Figure 1-8: Modèle de conduction dans Sn02 [ 151. 
Pour les gains de plus grande dimension (D » 7L). la zone de déplétion peu conductrice 
est localisée à la surface des amas de grains et la conductance de l'ensemble est contrôlée 
par les joints de grains. Lorsque la taille des grains D est du même ordre de grandeur que 
2L, le contrôle de la conductance s'effectue au niveau du col entre deux grains dans un 
amas, qui devient brutalement "bloquant" ou "passant" selon la valeur de D. Enfin. quand 
les grains sont très petits (D < 2L). ceux-ci sont entièrement dépiétés et la conductance est 
contrôlée par le grain. 
Yamazoe a d'ailleurs établi une corrélation entre la résistance électrique du dioxyde d'étain 
et la taille des grains de SnO?. II a observé une importante chute de la r6sistance pour une 
taille de grains égaie à environ 6 nanomètres (figure 1-9). Cette valeur correspond à des 
tailles de grains D = 2L. à partir desquelles le cmül de conduction au niveau du col entre 
deux grains devient "passant". 
En accord avec ces travaux, E. G. Jeon [20] a mis en évidence une diminution de la 
résistivité lorsque la taille de grains augmente, suite à des recuits sur des couches minces 
de SnOz déposées par réaction chmique classique (hydrolyse par HCI de SnCI,). 11 
attribue ce résultat à une diminution de la concentration en joints de grains qui sont plus 
résistifs. 
Dimension des cristallites (nm) 
Figure 1-9: Effets de la taille des grains sur la résistance électrique i 300°C sous air rc sous HZ (8ûûpprn) 
après recuit a 300°C [15]. 
Contrairement à ces résultats, une diminution de la conductivité avec la température de 
recuit, donc avec la taille des grains, a aussi été observée par G. S. V. Coles [ 171 et par B. 
Gautheron 1181. 
En résumé, la raille des grains. l'épaisseur et les traitements thermiquçs influencent la 
conductivité d'une couche mince de Sn02 et peuvent avoir une grande répercussion sur la 
sensibilité de l'échantillon [13. 14, 21. 23, 231. C'est pourquoi tous ces paramètres 
devront être optimisés afin de développer un élément sensible au CO de bonne qualité. 
1.3 Interaction gazSnoz 
On distingue sur la surface réelle d'un matériau des defiiuts qui sont associés h des états 
donneurs ou accepteurs qui sont classés en deux catégories : 
les états intrinsèques dus ;i la brusque discontinuité du reseau cristalIin et aux cféFcluts 
topologiques; 
les états extrinsèques dus à la présence d'espèces Arÿngères à la surfice du solide. 
Dans le cas d'un semi-conducteur de type n comme Ir Sn02. u n  Ctat accepteur piège des 
électrons du solide. La surface s r  charge donc nkgativrment et la concentrütion de 
porteurs libres (électrons) à son voisinage diminue. Une zone de déplition. comprenant 
uniquement des défauts ionisés, apparaît donc près de la surtace du solide. Son epaisseur 
(L) est modulée par la longueur de Debye (LD) [Z], dont la valeur dipend uniquement des 
propriétés intrinsèques du matériau et de la hauteur de la barrière Schottky (V,) associÇe h 
cette zone 1261: 
où e est la charge d'un électron. k la constante de Boltzmann et T la tempkrature en Kelvin. 
La longueur de Debye dans un matériau peut Stre donnCr par I'equütion: 
où E est la constante diélectrique du matériau et n la concenutition de porteurs. La hauteur 
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d'une barrière de potentiel dépend de la charge sudacique Q,- [26 1: 
Dans le cas d'un niveau donneur. la surface se charge positivement et il y a accumulation 
de porteurs libres (électrons) près de celle-ci. La conductivité augmente donc en surface. 
Le transfert d'électrons entre le volume et 1ü surface s'arrête lorsque les niveaux de Fermi 
de la surface et du solide sont égaux. La figure 1 - 10 montre les courbures des bandes de 
conduction et de valence qui sont produites par l'introduction de niveaux donneurs 
accepteurs. 
Figure 1 - 10: 
Oxygène Hydrogène atomique 
CC nb : concentration électronique 
L : largeur de la zone de charge d'espace 
Représentation de la chimisorption d'oxygène (déplétion) et d'hydrogéne iaccumulation) à 
surface d'un semi-conducteur de type n: (a) distribution des charges (b) structure des brindes ( c )  concentration 
électronique n(z) dans la bande de conduction [48]. 
En ce qui concerne l'interaction solide-espltces adsorbées. elle peut etre de différente 
nature et avoir lieu plus ou moins en profondeur dans le solide. C'est pourquoi nous 
allons maintenant décrire les interactions du SnOz avec différents gaz. Étmt donné la 
nature encore incertaine des réactions gaz-SnO, dopé à l'aide d'ajouts catalytiques. nous 
decrirons que les mécanismes concernant les intéractions gaz-SnO, pur. 
1.3.1 Interaction avec I'oxyeène. les groupes hvdroxvles et I'eiiu 
L'étude de ces interactions est essentielle pour connaître l'état de surface dans lequel 
peuvent se trouver des surfaces de Sn02 laissées à l'air ambiant. Cette étape permettra 
ensuite de comprendre comment un gaz polluant va modifier la nature et le nombre des 
adatomes sur la surface du Sn02. 
1.3.1.1 Interaction avec l'oxygène gazeux 
La concentration d'oxygène absorbé à la surface du Sn02 dépend de la température. de ia 
pression partielle d'oxygène et du traitement de la surface [77]. 
Lorsque l'oxydation d'un gaz réducteur a lieu à la surface du Sn02, elle consomme des 
atomes d'oxygène en surface [LI et crée ainsi des lacunes d'oxygène. Ainsi. la sous- 
stoechiométrie en oxygène est plus importante en surface et sera à l'origine d'une 
conductivité en surface plus importante qu'en volume. Cette modification de conductance 
est utilisée pour la détection de gaz réducteurs. En l'absence de gaz réducteurs et en 
présence d'oxygène gazeux, comme dans l'air, les atomes d'oxygène en surface sont 
renouvelés et les lacunes compensées. La conductivité de surface est dors diminuée. 
1.3.1.1.1 Types d'oxygène chimisorbé 
Ii existe différents états de "sorption" des molécules (O2) et atomes (0) d'oxygène. En 
effet, N. Yarnazoe a observé par thermodésorption [39] le départ de quatres types 
d'oxygène sur SnO?: l'oxygène gazeux physisorbé 0- (al), l'oxygène chirnisorbé Q 
(a2), des ions O' et O" (B) et l'oxygène de réseau (y). Les pics de désorption de ces 
espèces sont situés respectivement à 80. 150,560 et 600°C (figure 1 - 1 1 ). 
Température ("C) 
Figure 1 - 1 I : Spectre de thermodésorption pro,onmrnée ( I OOUmin) de 1'oxyyi.ne après absorption d'oxygène 
dans des conditions variées. Les pressions d'absorption des courbes 3 à 8 sont respectivement 99. 48. 16. 
6, 3 et 2 tom [29]. 
1.3.1.1 -2 Pénétration de I'oxygène dans le SnO? 
À la température ambiante. l'oxygène est localisé sur Ia surfice du Sn02 à I'état 
moléculaire O&. et à l'interface Sn02-phase gazeuse [30]. Lors de l'augmentation de la 
température au-dessus de 450K. ces molécules se dissocient avec la formation des ions 0- 
et O". Ces derniers peuvent pénétrer dans le réseau cristallin du Sn02. Leur mobilité y 
est cependant très faible [25]. 
La figure 1 - 12 présente le diagramme d'énergie pour les molécules et les ions d'oxygène 
sur la surface et dans le réseau cristallin du SnOz [27]. Elle indique que plus I'oxygène 
pénètre dans le SnOz, plus il est stable, mais ce diagramme ne tient pas compte des 
barnères de potentiel à franchir. qui limitent le passage vers les états de moindre énergie. 
Les espèces "oxygène" de la figure 1 - 12 ont des réactivités différentes e t  ne participent pas 
aux mêmes types de réactions. En effet. les deux ions et O-Ylr sont électrophdes 
mais I'ion O-& est plus réactif que I'ion 02'ah, qui est stabilisé par la double liaison entre 
les atomes d'oxygène. Ces ions sont peu liés au réseau et ils pourront alors réagir avec 
des adatornes dont les liaisons sont riches en électrons. 
Quant à I'ion oz-. il est très instable en surface. Toutefois. si I'Çnergie pour franchir h 
barrière est suffisante, il sera stabilisé par le potentiel du cristd en remplaçant une lacune. 
Cet ion est nucléophile et lié en surface avec le réseau. II pourra réagir avec l'hydrogène 
absorbé et les hydrocarbures déshydroginés. 
Figure 1-12: Diapramrne énergétique des différentes espèces d'oxygène; en phase gazeuse, adsorbées sur la 
surface et Iiées au réseau d'un oxyde métallique binaire [27]. 
1.3.1.1.3 Effet des lacunes d'oxygène sur la conduction de surface 
En chauffant SnO?, N. Yarnazoe a observé. conjointement à la création de lacunes dues au 
départ des différents types d'oxygène al, az, et y, une augmentation progressive de la 
conductivité 129, 321. J. W. Erickson, toujours en chauffant SnOl sous vide ( 1 Torr), 
entre l'ambiante (300K) et 800K, observe que l'augmentation de la conductivité en surface 
s'accompagne d'une accentuation de la courbure de bandes vers le bas. 
Ceci s'explique par la formation de lacunes ionisées en surface. qui augmentent la densité 
surfacique de charges positives. Des électrons compensent ces charges et la densité 
électronique surfacique croit. La concentration de porteurs augmentant. la conductivité de 
surface est accrue. De plus, les lacunes, qui associées à des états donneurs. libèrent des 
électrons et s'ionisent. Le niveau de Fermi en surface se rapproche donc de la bande de 
conduction, courbant cette dernière et la bande de valence vers le bas [25, 321. 
1.3.1.2 Interaction avec l'eau et les groupes hydroxyles 
1.3.1.2.1 Présence des groupes hydroxyles 
L'humidité relative contenue dans l'air peut avoir une influence non négligeable sur Ia 
réponse d'une couche de Sn02 à certains gaz. N. Yümüzoc: a montre que le SnOl absorbe 
de plus grandes quantités d'eau que d'oxygtne. En thermodésorption. il a observé des 
départs d'eau à 110°C et 400°C qu'il attribue respectivement aux espèces HzO et OH- [39]. 
Les travaux de J. W. Egashira ont donné des spectres de thermodésorption de l'eau qui 
sont plus précis. Ii met en évidence six formes possibles pour la vapeur d'eau et les 
groupes hydroxyles, qui se désorbent respectivement à 60, 150. 260. 490. 5 10 et 620°C 
1331. De plus, il établit un lien entre le départ d'oxygène à haute température (600°C) et le 
dernier pic de désorption de l'eau. 11 interprète ces deux désorptions h l'aide de la réaction 
suivante: 
Cependant, C. Pijolat observe, seulement quatre espèces hydroxyles différentes qui 
désorbent à 180, 380. 550 et 740°C [34]. Ces résultats indiquent donc que l'eau. en 
contact avec le SnO,, se dissocie pour former des groupes hydroxyles 127. 29.351. 
1.3.1 -2.2 Mécanismes réactionnels 
Quelques auteurs [27, 33. 341 proposent deux types d'interaction entre les groupes 
hydroxyles et le SnO,: ils peuvent être fortement liés à Io surface via un oxygene du réseau 
ou liés aux atomes d'étain du réseau. 
Us se formeraient selon les réactions : 
H,O + Sn, + O,-> (HO-Sn,,) + O,,H+ + C 
H 2 0  + Sn,, + O,, -> (HO-Sn,,) + VO (6)  
Le premier type de groupes serait responsable de la thermodésorption basse température et 
n'entraînerait pas de modification de la conductance. Par contre. le second désorberait ii 
haute température et la lacune présente B basse température (c 350°C) agirait comme 
donneur d'électrons. Ainsi. l'humidité de l'air et la présence de groupes hydroxyles à la 
surface de SnO, augmentent la conductivité électrique du matériau [39. 361. Ils peuvent 
donc affecter la réponse du capteur. 
1.3.2 Interaction avec des gaz réducteurs 
1.3.2.1 Généralités 
Expérimentaleinent, une augmentation de h conductivité du SnO, a etc5 constatée en 
présence d'un grand nombre de gaz réducteurs: H,S. H2, CO. les alcanes. les alcools. les 
acides carboxyliques, etc ... De plus, lors d'un balayage en température entre l'ambiante et 
500-700°C et en présence d'un de ces gaz réducteurs. la courbe de conductance présente 
souvent un maximum. Il a aussi été observé que la présence de vapeur d'eau avec le gaz 
réducteur modifie cette courbe de conductance. 
Cette eau peut avoir plusieurs origines [26]: 
être contenue dans l'air avec le polluant; 
être produite par l'interaction du polluant avec le SnO,; 
Stre préalablement présente sur la surface de SnO. sous la forme de groupes hydroxyles 
et désorber par activation thermique. 
Dans le but d'expliquer la courbe de conductance sous polluant en fonction de la 
température, il nous faut connaître les réactions entre un gaz réducteur et la surthce de 
SnO,. Ainsi, après l'exposition du matériau à un gaz. la thermodésorption est souvent 
mise à profit pour connaître Lü variation du nombre et de la nature des absorbats. Les 
réactions antérieures sont des oxydations ou des combustions catalysées par la surface du 
SnO,. En effet, les oxydes des métaux de transition ou de certains métaux intermédiaires 
lourds, comme l'étain, peuvent d'une part présenter plusieurs degrés d'oxydation (SnO, 
SnO,), et d'autre part présenter une non-stoechiométrie par perte ou gain d'oxygène sans 
changer de structure cristalline. 
Donc. lorsque sous l'effet de l'agitation thermique, une molécule s'absorbe à la surface 
d'un de ces oxydes, elle pourra consommer des atomes d10xyg2ne du solide pour réagir 
chimiquement (oxydation) avant de se désorber. il y ii alors catalyse hétérogène. La 
composition en surface et dans le volume de l'oxyde dépendri du pouvoir oxydo- 
réducteur du milieu et de la température. 
Enfin, malgré beaucoup d'observations et de résultats expérimentaux. aucun mécanisme 
réactionnel précis et sûr n'a été présenté en raison de la cornplexit6 des phénomènes mis en 
jeu. Cependant. des modèles expliquant l'interaction de certains g;iz avec le SnO. ont été 
développés. Nous allons en présenter trois concernant le CO. l'éthanol et le méthane [77]. 
1.3.2.2 hteraction avec le CO 
Après exposition au CO, la face (101) d'un monocristai de SnO,, - de mSme que les 
échantillons frittés, désorbent du CO et du CO, [27, 381. D. Kohl explique cette 
oxydation par la consommation d'oxygène du réseau selon la réaction: 
La réponse au CO en présence de vapeur d'eau est très différente de celle obtenue avec du 
CO sec. Pour comprendre cette différence. la face ( 101) du SnO. a été exposée à une 
circulation de CO + O,+ H,. DU formaldéhyde (Hx = O ) a été observe comme produit 
H 
de désorption en plus du CO et du CO,. La surface de SnO, a donc catalysé une réaction 
de formation du fomaidéhyde. D. Kohl propose dors le mécanisme suivant: 
0 ,  + H, -> OH,, 
CO, + OHc> HCOO, 
Un formate HCOO, a ainsi été formé et il peut se désorber sous forme de formaldéhyde, 
en se combinant avec un groupe hydroxyle, ou sous forme de CO, et de CO en se 
regroupant avec des atomes d'hydrogène adsorbés. 
La réponse électrique au CO peut s'expliquer par la consommation d'oxygène chirnisorbé 
à la surface et/ou d'oxygène du réseau. Lorsqu'il y a présence d'humidité. la différence de 
réponse électrique au CO peut s'expliquer par la catalyse de formates à basse température 
(< 230°C) sur les surfaces de SnOz recouvertes de groupes hydroxyles. 
1 -3.2.3 Interaction avec l'éthanol 
1.3.2-3.1 Cas de la face ( 1 IO) d'un monocristal 
Dans le cas de la face ( 1 10) d'un monocristal. D. Kohl propose le schéma suivant. 
L'éthanol serait d'abord physisorbé sur le SnO,. Cette liaison faible via les doublets 
électroniques libres de l'oxygène expliquerait sa désorption à basse tempémture selon 
l'équilibre: 
L'éthanol absorbé pourrait se déshydrogéner pour former des radicaux éthoxy liés plus 
fortement: 
Cette dissociation serait réversible et expliquerait la désorption h haute température (400- 
600K) de l'éthanol. Ces radicaux éthoxy seraient aussi i l'origine des formations 
simultanées d'éthylène et d'acétaldéhyde. La formation de l'et hy lime correspondrait 
globalement à une déshydratation de l'éthanol: 
et celle de l'acétaldéhyde à une déshydrogénation d'un groupe ithoxy: 
D. Kohl voit une compétition entre ces deux réactions. c'est-à-dire entre les dtisorptions 
d'éthylène et de l'acétaldéhyde. Entre 300 et 360K, l'adsorption d'kthanol via les doublets 
électroniques libres de l'oxygène augmente la conductance car I'espkce adsorbee agit 
comme un donneur d'électrons. Puis entre 360 et 550 K. ia niaction ( 13) devient active. 
Les hydrogènes absorbés (Hl,,), issus des reiictions ( 1 1 ) et ( 13). agissent comme 
donneurs. Cependant. cette contribution est plus faible que celle des goupes ithoxy qui 
agissent comme accepteurs, ce qui conduit donc  lobale le ment à une diminution de 
conductance. Enfin. pour une tempérmture plus Çlevée que 550K. In condensation des 
groupes hydroxyles forme des lacunes d'oxygène qui augmentent la conductance. 
1.3.2.3.2 Cas du matériau polycristallin 
Le spectre de thermodésorption d'un échantillon fritté. rxposi préalablement ù l'tthanol, 
est différent de celui d'un monocristal. En effet. de l'hydrogène. du CO. du CO, et de 
l'eau apparaissent dans le cas du matériau fritté. 
P. Breuil [39] a étudié la désorption de l'éthanol pour des couches ~ n c r s  poreuses. U 
observe que la quantité d'éthanol désorbé n'est pas fonction de leur épaisseur. Cet éthanol 
proviendrait de la surface des couches. Or. dans le cas d'une adsorption dans le coeur de 
la couche, soit l'éthanol est décomposé avant de s'absorber en profondeur. soit il l'est 
avant de ressortir. 
De plus, une meilleure liaison des radicaux éthoxy est obtenue sur le materiau fritté. ce qui 
peut s'expliquer par la présence de déhuts. Pour minimiser I'Cnergie du système espèces 
adsorbées-substrat, les radicaux vont dors se fixer sur tes dtifauts. où les radicaux méthyle 
des éthoxy pourront établir une liaison hydrozène avec un otoine d'oxygène voisin du 
réseau. 
Dans le cris d'un matériau polycristallin, la corrélation entre les réactions de surface et la 
conductance électrique n'est pas immédiate. D'une part. comme l'indique P. Breuil. les 
réactions à l'extrême surface de la couche et dans son coeur peuvent etre différentes. 
D'autre part, les joints de grains, par exemple. peuvent St1-e des lieux d'adsorption 
privilégiés. Ainsi, les barrières de potentiels aux joints de grains pourront devenir le 
facteur contrôlant la conduction, à cause de cette adsorption préférentielle. mais aussi à 
cause d'une barrière qui leur est propre. 
1.3.2.4. Interaction avec le méthane 
1 -3.2.4 1. Cas de la face ( 1 O 1 ) d'un monocrist~il 
Au contact avec le SnO, le méthane réagit selon la réaction suivmtt.: 
formant un groupe méthyle et de l'hydrogène. Puis deux groupes méthyle peuvent se 
combiner pour donner un radical de type ethoxy: 
Ce dernier peut se grouper à l'hydrogène et celui-ci se désorbe sous forme d'eau: 
La désorption d'éthylène (C,H,) (400K) pourait aussi provenir d'une recombinaison de 
groupes méthyle: 
Finalement, l'espèce de type éthoxy peut aussi être convertie en une eswce de type acétate: 
1.3.2.4.2 Cas du SnO. polycristallin 
Des études d'absorption infrarouge dans des conditions d'ultravide ont montré que 
l'espèce intermédiaire la plus stable. lors de l'interxtion du methme avec 1s SnO,. - est 
l'acétate [58]. La décomposition de l'acétate en surthce commence vers 580K et est 
complétée à 750K. Dans cet intervalle de temgrature. les produits de désorption sont le 
CH,, le COZ et le CO selon les réactions: 
La réaction (20) produit une espèce de type formate. Quant aux réactions ( 2  1 ) et ( 2 2 ) .  
elles donnent lieu B des lacunes d'oxygène à la surhce du SnO,. avec un taux de 
production maximal entre 700 et 740K. Elles sont donc responsables de l'augmentation 
de la conductance du SnO,. 
En présence de l'atmosphère gazeuse ambiante. d'autres réactions peuvent se produire. 
L'oxygène gazeux peut engendrer une réaction directe pour former des formates avec. par 
la suite, désorption de forrnaldéhydes, de CO et de HZ. 
Le méthane est une molécule très stable en phase gazeuse. C'est pourquoi la sensibilité 
d'un capteur à base de Sn02 atteint souvent un maximum pour une température plus 
élevée de 100 à 150K que pour la plupart des autres gaz (éthanol, H, ...). 
1.3.2.5 Résumé de l'interaction gaz-SnO, 
Les réactions des adsorbats sur les surfaces de SnO, sont d'autant plus complexes que les 
molécules des adsorbats contiennent un nombre élevé d'atomes. L'interaction avec un 
matériau polycristallin est compliquée par les nombreux défauts et irrégularités de surface 
qui augmentent le nombre de réactions possibles. L'interprétation des réponses électriques 
est alors délicate, d'autant plus qu'il faut tenir compte du transport du courant 5 travers les 
joints de grains. 
1.4 Capteurs semi-conducteurs à base de Sn02 
1.4.1 Techniaues de fabrication 
Les premiers capteurs à base de SnOzproduits par la société Figaro [ 2 ]  ont été fabriqués à 
partir d'un matériau fntté (figure 1 - 13). Des couches sérigraphiées peuvent aussi être 
utilisées comme élément sensible. Ces capteurs sont munis d'électrodes. pour prendre des 
contacts électriques afin d'enregistrer les variations de conductance. et d'un élément 
chauffant pour maintenir le capteur au-dessus de la temphture ambiante. 
Fil de connection 
Fil de connection Élecme ,/ , 
Résistance chauffante A 
Figure 1-13: Capteur de gaz  fabriqué i partir du materiau fritté [Z j .  
En introduction, nous avons vu les avantages de I'intégrition sur silicium des capteurs de 
gaz (figure 1-14). Malgré ces avantages. peu de capteurs de ce type sont commercialisés. 
Par contre. les articles sur le sujet [41, 42, 43. 4-4. 451 deviennent de plus en plus 
nombreux et quelques brevets sur le domaine ont été déposés [46. 471. Pour ce type de 
capteurs, les éléments sensibles à base de SnO, peuvent Stre dkposCs par pulvérisation 
cathodique [48], évaporation [43], RGTO ("Rapid Growth Thermal Oxidation") [3 1 ] et 
par MOCVD ( " Metal-Organic Chernival Vapor Deposition") [45]. 
Figure 1-14: Représentation schématique d'un capteur de gaz integr6 sur siliciurii vu de profii 1371. 
1 -4.3 Fonctionnement 
Un certain nombre de phénomènes permettent d'interpréter la variation de conductance en 
fonction de I'évolution de la composition d'une atmosphère gazeuse ( figure 1 - 15) [ 1 31. 
Les polluants. éventuellement décomposés p u  le çhauft=cly du capteur. doivent atteindre 
l'élément sensible par diffusion ù travers une couche "limite". Ils se propagent alors à la 
surface du capteur, puis dans les porosités du matSriau. Ils réagissent avec la surface du 
Sn02, les joints de grains, les ajouts catalytiques tventurls et les Clectrodes. 
Un équilibre est créé entre les espèces absorbées (O,, - OH-...). qui recouvrent partiellement 
la surface de SriO,, et les espèces de la phase gazeuse (espèces désorbées ou provenant du 
polluant). Les espèces absorbées étant donneurs ou accepteurs d'électrons, la conductivité 
de surface est modifiée par leur recouvrement. Une variation de la conductivité du volume 
peut aussi avoir lieu lorsque les atomes d'oxygène diffusent dans ou hors de celui-ci, 
créant ou compensant les lacunes. 
il en résulte que l'intéraction d'un polluant dilué dans de l'air sur un élément sensible de 
SnO, fait intervenir des phénomènes complexes qui ne facilitent pas l'interprétation de $ 
modulation de conductance qui s'en suit. 
Figure 1 - 1  5: Représentation schématique des étapes démentaires lors de la détection de molécules 
(particules libres en phase pzeuse) par un capteur de type électronique [ 131. 
1.4.3 Caractéristiaues à o~timiser 
Les caractéristiques exigées pour un capteur sont une bonne sensibilité. sélectivité, stabilité 
(''sssI1) et réversibilité. 
La sensibilité est définie par la variation relative de conductance: 
o,, étant In conductance sous air; 
0,. étant la conductance en présence d'un gaz polluant. 
En ce qui concerne les capteurs à base de dioxyde d'étain. on peut noter qiie globalement il 
n'y a pas de problèmes de sensibilité. Cette grande sensibilité à de nombreux gaz est 
certainement la raison historique de la très large utilisation du SnO, par de nombreux 
chercheurs pour la réalisation de détecteurs de gaz. Cependant, le dioxyde d'étain souffre 
d'un manque de sélectivité. Cette dernière réprésente l'aptitude du capteur à déceler la 
présence d'un gaz particulier parmi un mélange de gaz. Or. la conductance du SnO, en 
fonction de la température est modulée par la plupart des gaz réducteurs. 
Pour améliorer cet aspect. les travaux portent soit sur le dopage par des ajouts m&.dliques, 
qui modifie les propriétés catalytiques du matériau. soit sur le mode d'utilisation de ces 
déments sensibles (température d'opération et cycles en tempérdture. courant alternatif...). 
Enfin, d'autres auteurs trwaillent sur l'analyse par un sysdme informatique des signaux 
provenant de différents capteurs [68 1. Cette solution permet d'obtenir une meilleure 
sélectivité et de s'affranchir des problèmes d'intrrîZrence awc I'rau en particulier. 
Cependant, une mauvaise stabilité de la réponse d'un des capteurs de la matrice peut 
fausser tous [es résultats. 
Si la sensibilité évolue dans le temps, les réponses ne seront plus significatives des 
concentrations des polluants. C'est pourquoi la conductance doit retourner i sa valeur 
initde après avoir été modifiée par la présence d'un gaz polluant (réversibilité). Ces 
dkrives peuvent être dues ri des phénomènes irréversibks et lents. comme la formation de 
lacunes d'oxygène non regénérées ou un frittage parasite durant le fonctionnement du 
capteur. Une stabilisation de la microstructure du matériau est notamment nécessaire. 
Il existe d'autres paramètres moins critiques caractérisant un capteur: 
le temps de réponse (temps nécessaire pour atteindre 90% de Iü sensibiiitC maximale): 
le temps de recouvrement; 
la durée de vie; 
la température d'opération et sa consommation en tnrrgie; 
l'influence de I'humidité ambiante; 
la stabilité des contacts. 
1.4.4 Amélioration de la détection ~ a r  aiout catdvtioue 
1.4.4.1 Mode d'action des ajouts cataiytiques [42] 
Les buts recherchés dans le dopage des couches d'oxyde d'étain sont multiples. Nous 
pouvons citer les objectifs suivants: 
amélioration de la sensibilité et/ou de la sélectivité; 
diminution de la température de fonctionnement des capteurs: 
diminution du temps de recouvrement lors du retour B l'air ambiant: 
amélioration de la stabilité; 
diminution de la résistance. 
Les dopants métalliques superficiels peuvent agir. au niveau de la thermodynamique et de 
la cinétique. sur l'interaction de la couche sensible avec l'environnement. Ainsi. dans de 
I r ,  la chirnisorption d'oxygène pourra s'opérer B plus basse température et avec une 
cinétique plus rapide. La présence de dopants peut également abaisser la température de 
désorption de l'eau [49] provenant de l'humidité ambiante. l'eau étant un produits majeur 
de la réaction de l'oxygène chimisorbé avec des gaz réducteurs. Cet abaissement peut 
d'une part réduire le temps nécessaire 2 la stabilisation des capteurs. et d'autre part faciliter 
l'évacuation des produits de réaction. 
Lors de l'interaction d'une couche sensible avec des gaz réducteurs. deux mécanismes 
fondamentaux pourront être considérés pour expliquer l'effet des dopants superficiels 
(figure 1 - 16). 
L'effet "SpiIIover", dans lequel les réactan~s sont adsorbés sur le catülyseur. puis 
migrent vers le SnO,. Ainsi. le catalyseur peut produire de nouvelles espèces 
chimiques qui modifieront la réponse électrique. ce qui entraîne généralement une 
augmentation de la sensiblité [26] .  Cet effet dépend fortement des niveaux de Fermi 
respectifs des catalyseurs par rapport à celui du SnO, 
Un effet purement inhérent aux modifications des propriétis Clectroniques du dopant, 
qui déterminent la réponse électrique du capteur. Par exemple. cette situation peut 
apparaître lors de l'interaction directe du gaz réducteur sur lin dopant superficiel oxydé 
qui se réduit. La conductance est ainsi déterminée p u  les Cchlinges Clectroniques 
superficiels entre le métd et le SnO?. ce qui permet aux niveaux de Fermi du SnO, et du 
catalyseur de s'ajuster l'un à l'autre. Cet effet électronique a été mis en évidence pour 
l'argent [SOI. Le déplacement du niveau de Fermi modifierd alors la hauteur de burière 
aux joints de grains et la valeur de conductivité. 
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Figure 1-16: Mécanismes lors de l'interaction d'un gaz a u x  un "dopant" superticiel: ( r i )  rHet "Spillover". 
~ b )  transfert électronique [50]. 
Enfin, la répartition du dopant jouera un rôle considérable en fonction du mécanisme de 
détection. En effet, le transfert électronique direct métal-semi-conducteur ne peut se faire 
qu'avec une distribution superficielle de particules métalliques ultrafines B la surface du 
semi-conducteur [ L 51. Pour I'effet "Spillover", la distribution devra se faire en îlots de 
petites dimensions. afin d'augmenter les zones de juxtaposition métal-semi-conducteur. 
L'effet de l'épaisseur du métal a dans ce cas moins d'importance. 
On retiendra quelques articles de compilation sur ces différents dopages [5 1. 631. Les 
métaux les plus utilisés sont le Pd (détection du CO). le Pt (détection du CH,) et l'Ag 
(détection de H, et de H,S), car ils étaient très connus pour leur rôle de catalyseur dans les 
réactions électrochimiques. Cependant. le rôle et l'effet de plusieurs autres éléments ont 
aussi été testés pour améliorer les propriétés de détection du SnO,: Rh (CH,), Cu (H,S) 
[22], Al et In (NO,) [70], Ca (NH,) [7 11, Ga et Zn (éthanol) [72] ... 
1 -4.42 Dopage au palladium [ 181 
L'ajout de pailadium dans les couches de SnO, présente les avantages suivants: 
réponse réversible ri l'action de l'eau et des gaz mentionnés prkçédemrnent de 6O0C 
jusqu'i la température ambiante [37.49]; 
augmentation de la sensibilité au CO. à I'hydroskne (H,) et aux hydrocarbures 
(méthane, propane) [37.5 11; 
modification de la courbe de conductance en fonction de la température pour le CO. 
l'hydrogène, le méthane et le propane, conduisant à une sensibilité m a x i d e  i basse 
température [ S  1 1. 
Pour les couches minces, le dopage au palladium peut etre obtenu de di ffirentes manières: 
une couche mince de Pd ( 1-5 nm) est déposée à la surface des couches de SnO, [48]: 
une couche plus Cpaisse ( 100-100 nm) est déposée puis chauffre pour que Ir palladium 
diffuse à la surface des grains de SnO, et aux joints de grains. La couche superticielle 
résiduelle est ensuite enlevée [52]; 
un sel de pdadium est mélangé ri la solution comprenant le précurseur d'etriin dans le 
cas de la pulvérisation chimique réactive [6 11. 
Le palladium se trouve à Iri surface du SnO, sous forme de clusters 1621 ou de petits grains 
1151. L'état chimique des atomes de Pd dépend de leur emplacement sur Ir grain de 
palladium, de la température et de l'atmosphère gueuse environnante. Bien que les 
auteurs ne soient pas d'accord sur l'état chimique des atomes de Pd ù la surface du SnO,, 
tous s'accordent pour penser qu'une faible intermion chimique existe entre les deux 
matériaux et que I'mélioration de la détection est due ri une forte interaction Aectronique 
[50]. Notamment, dans le cas de I'interriction du CO avec le SnO,, les clusters de Pd 
diminuent l'énergie d'activation de l'oxydation du CO [40]. un  phinomène qui serait la 
conséquence d'un transfert électronique entre le palladium et le SnO.. 
Le survol de l'état des connaissances sur les capteurs de gaz à base de SnO, ayant été fait, 
nous allons maintenant présenter les objectifs du présent trrivail et les contributions qu'il a 
apporté au domaine. 
1.5 Objectifs du projet et contributions apportées 
Lon de sa thèse au LMGP. B. Gautheron a déposé par pulvérisation ultrasonore. sur des 
substrats de silicium oxydé. des couches minces (= I Pm) de SnO, dopées au Pd. L'ajout 
de palladium, à une couche de SnOl déposée par pulvérisation ultrasonore. modifie 
radicalement sa réponse au CO en régime stationnaire. En effet. un pic de conductance 
très étroit apparaît sous CO entre 50 et 100°C (figure 1- 17) [53, 541. Un tel pic de 
conductance à basse température a été très rarement rapporté auparavant dans la litîérature. 
Figure 1 - 17: Conductance sous air er sous CO d'une couche de Sn02 i Pd) [ 1 8 1. 
C'est pourquoi nous avons envisagé de réaliser un capteur intégré de CO à partir de cet 
élément sensible. Premièrement, parce que la pulvérisation ultrasonore est une technique 
de dépôt peu coûteuse. car elle fonctionne à la pression atmosphérique, très simple 
d'utilisation et qui peut être développée à I'Çchelle industrielle. Et deuxièmement, parce 
que l'intégration du capteur sur silicium entraînera une diminution de son coût de 
production et de sa consomation en énergie. 
Pour ces raisons, des efforts ont été investis afin d'améliorer la sensibilité au CO et la 
stabilité, de déterminer la sélectivité et d'évaluer la réversibilité des couches minces de 
SnO, (Pd). Nous avons aussi travaillé à la conception d'un capteur integré sur silicium et 
h l'élaboration de son procédurier de fabrication. 
Ainsi, en optimisant les paramètres de dépôt des couches minces de SnO. (Pd). nous 
avons pu développer. @ce à un contrôle de leur rnicrostmcture. un ÇICment sensible au 
CO présentant une sensibilité au CO ([G,.,-GJG,,,) devée. jusqu'i 5000 en réz@me 
strationnaire, et une bonne réversibilité à basse tempérriture ( 100°C). Nous avons aussi 
montré qu'un recuit sous air pur 5 500°C permettait de stabiliser la microstructure des 
couches de SnO, et d'augmenter leur sensibilité au CO d'un hcteur 1 ù 10. De plus. il a 
été observé que l'éthanol et le méthane pouvaient interférer avec la réponse au CO du 
capteur. 
Enfin, l'intégration sur silicium de cet élément sensible. qui permet son isolation thermique 
en le suspendant sur une membrane diélectique. abaisse la consommation en Çnergie d'un 
tel capteur à 12 mW. 
1.6 Conclusion 
Nous avons vu dans ce chapitre qu'il existe un marché avec un très grand potentiel pour 
les capteurs de gaz. notamment pour la détection du CO. qui est un gaz  très répandu et 
dangereux. Présentement. la compagnie Figaro occupe une très grande part de ce marché 
avec des capteurs à l'état solide fabriqués h partir de SnO. fritte. 
Ce matériau a été largement étudié au cours des vingt dernières années. Ces études ont 
déterminé que ses lacunes en oxygène doublement ionisees lui contèrent une semi- 
conduction de type n. Ainsi. l'interaction des gaz réducteurs avec les atomes d'oxygène 
chimisorbés à la surface des grains de SnO. et/ou avec les atomes d'oxygène du réseau 
module sa conductivité électrique. Cette variation de la résistance du capteur permet la 
détection des gaz et dépend énormément de la microstructure du materiau. Afm 
d'améliorer certaines carictérisques du matériau sensible comme sa sensibilité. sa 
sélectivité et sa réversibilité, des ajouts catalytiques sont employés. 
Plusieurs types de réactions peuvent se produire entre Ir capteur et l'atmosphère gueuse 
environnante. Ces réactions peuvent impliquer les dectrodes. les joints de grains. les 
grains et les ajouts catalytiques. De plus. la présence d'humidid peut modifier la nature 
des réactions entre l'atmosphère gazeuse et le SnO.. Tous ces phénomènes rendent 
extrêmement complexe la modélisation gaz-matériau sensible et ont iine grinde influence 
sur la stabilité du capteur. C'est pourquoi les capteurs l'état solide aont principalement 
utilisés comme alarme. 
Depuis qlielques années, l'élaboration des matériaux sensibles se fait sous forme de 
couches minces afin de pouvoir fabriquer des capteurs sur silicium. Cette technologie 
entraîne, entre autres, une baisse des coûts de production et une diminution de la 
consommation en énergie des capteurs. Cependant, en utilisant une technique de dépôt 
plus flexible et ne nécessitant pas l'utilisation de systèmes 3 vide. il est encore possibe de 
simplifier le procédé de production et de diminuer le coût des capteurs de gaz sur silicium à 
base de SnO,. Ainsi, afin de réaliser un capteur de CO intégré sur silicium, les objectifs 
de ce travail sont d'optimiser un élément sensible h base de SnO. dopé au Pd déposé par 
pulvérisation ultrasonore, d'effectuer la conception complète d'un capteur sur silicium et 
de développer son procédé de fabrication. 
CHAPITRE 11 
PROCÉDÉ DE DÉPÔT ET TECHNIQUES DE CARACTÉRISATION 
NOUS allons maintenant décrire la technique de dépôt du Sn02 que nous avons privilégiée. 
le dépôt chimique en phase vapeur i.i partir d'un aérosol. ainsi que les techniques utilisées 
pour les caractérisations malytiques et électriques des couches déposées. 
2.1 Procédé de dépôt de l'élément sensible[l8] 
La pulvérisation chimique réactive offre la possibilité de remkdier aux difficultés 
rencontrées dans le procédé de CVD ( "Chernicd Vapor Deposi tion" ) classique. Eue 
permet aussi d'augmenter le champ d'application des techniques de dépôt chimique en 
phase gazeuse. Dans la pulvérisation chimique réactive. le matériau source n'est pas 
utilisé sous forme de vapeur, mais en solution sous forme d'un brouillard de fines 
gouttelettes. Cet aérosol peut être transporté à une tempémture voisine de la température 
ambiante jusqu'à la proximité du substrat. Lorsque les composés sources sont des solides 
en solution dans un (ou plusieurs) solvant (s). plusieurs phénomhes peuvent se produire 
selon la température du substrat. En fonction de cette température. J. C. Viguié et J. Spitz 
[55] ont proposé différents modes de décomposition du composC source. que l'on peut 
expliciter comme suit (la numérotation des schémas correspond i la figure 2- I ): 
Schéma A: La gouttelette atteint le substrat, le solvant s'évapore alors en laissant un 
précipité sec qui se décompose dors en phase homogène (phase solide). 
Schéma B: Le solvant s'évapore avant que la gouttelette n'atteigne la surface à revêtir et le 
précipité frappe le substrat en se décomposant toujours en phme homogène (phase solide). 
Schéma C: Le solvant s'évapore, le précipité fond et se vaporise (ou se sublime). Il y a 
alors diffusion des vapeurs vers le substrat et production d'une réaction en phase 
hétérogène au contact du substrat [55, 561. C'est le processus classique du dépôt 
chimique en phase vapeur. On peut remarquer qu'il est dors possible de définir, comme 
en CVD. une zone d'évaporation et une zone de réaction. 1ü zone d'évaporation présentant, 
dans notre cas. un profil de température plus complexe puisque le solvant doit êm 
évaporé. 
Schéma D: À plus haute température. la réaction chimique n'a plus lieu en phase 
hétérogène mais e n  phase gazeuse (donc homogène), avec production de suies qui vont se 
déposer sur le substrat. 
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Figure 2-1: Représentation schématique de la décompostion d'un riCrosol en fonction de la ternpkrature. 
Les revêtements obtenus suivant ces schémas présentent des états de surface différents. 
Ainsi, les gouttelettes de taille moyenne engendreront un revêtement de bonne qualité 
(Schéma C), tandis que les gouttelettes plus grosses et plus petites conduiront 
respectivement aux processus des schémas (A. B) et (D). Plusieurs moyens existent pour 
pulvériser la solution contenant le matériau source: 
la pulvérisation pneumatique: la production du brouillard est réalisée par un gaz 
comprimé qui aspire et fait éclater le liquide: 
la pulvérisation ultrasonore; l'aérosol est généré par des vibrations de haute fréquence 
produites au sein de la solution et focalisées vers la surface libre du liquide. 
Cette dernière technique, que sera présentée à la section suivante. est celle utilisée lors de 
notre travail. 
2.1.1 Pulvérisation ultrasonore 
1 .1 .1 .1  Principe de la production du brouillard 
L'obtention d'un aérosol par pulvérisation ultrasonore est connue depuis longtemps et elle 
est d'ailleurs très utilisée pour l'obtention d'aérosols à usages médicaux. Son utilisation 
pour réaliser des revêtements de surface a été proposée par J. Spitz et J. C. Viguié [57]. 
Lonqu'un faisceau d'ultrasons est dirigé vers une interface gaz-liquide. ii se forme un . 





Figure 2-2: Principe de In pulvérisation ultrasonore. 
Ce geyser s'accompagne de la production d'un aérosol. résultant des vibrations 
engendrées à la surface du liquide et de la cavitation à l'interface gaz-liquide. 
La iongueur d'onde des vibrations à la surface du liquide est rssentiellernent fonction de la 
fréquence des ultrasons et des cmctéristiques du liquide irradié. 
h = longueur d'onde de la vibration: 
T = tension superticielle du liquide: 
p = densité du liquide; 
f = fréquence des ultrasons. 
2.1.1.2 Caractéristiques du brouillard produit 
Une approche par la théorie des ondes conduit au résultat suivant: lorsque l'amplitude des 
vibrations atteint U2, il y a éjection de gouttelettes de diamètre moyen d = Id?: 
De plus, la quantité d'aérosol produit dépend fortement de la nature du solvant. Elle est 
fonction de certaines propriétés physiques du liquide: la pression de vapeur. la viscosité et 
la tension superficielle [65]. 
2.1 -2 Procédé ~vrosoi  
Le procédé de pulvérisation chimique réactive d'un hrouillrird. obtenue p u  voie 
ultrasonore, a fait l'objet d'un dCpôt de brevet par la Commission h l'Énergie Atomique 
(CEA) et le Centre d'Études Nucléaires de Grenoble (CENG) [571. 11 est connu sous le 
nom de "procédé Pyrosol" (pyrosol = pyrolyse d'un a6rosol). 
La mise en oeuvre du procédé PyrosoI implique trois etripes successives: 
la production d'un aérosol par pulvérisation ultrr~sonore: 
le transport de ce dernier par un gaz vecteur; 
sa pyrolyse au voisinage d'un substrat chauffé- 
2.1.2.1 Système de pulvérisation 
II se compose d'un générateur haute fréquence qui excite un transducteur piézoélectrique. 
Le transducteur est constitué d'une céramique piézoélectrique équipée de deux Çkctrodes. 
Il transforme la tension alternative appliquée aux bornes de ln céramique en vibration 
mécanique, à condition que la fréquence imposée soit accordCe i la fréquence de résonance 
mécanique de la céramique. 
Deux réglages sont possibles: 
celui de la fréquence, comprise entre 750 et 850 kHz. dans le but de l'accorder à un 
multiple de la fréquence de résonance de l'ensemble céramique-environnement; 
celui de la tension appliquée h la c é r i q u e  qui permet d'agir sur ln puissance 
utltrasonore, donc sur la quantite d'aérosol produit. 
2.1.2.2 Pot de pulvérisation 
II est composé d'un récipient en verre avec B sa base Ir transducteur piézdlectrique en 
contact avec la solution à pulvériser. Pour obtenir le maximum de pulvt5risaiion. le niveau 
de la solution est réglé expérimentrilement i 8- 10 cm de I t i  surface de la ctiramique. Pour 
maintenir ce niveau stable, une burette 2 niveau constant est utilisie. Ses graduations 
permettent de mesurer le débit moyen d'aérosol pulvérisé et transporté. 
Nous avons vu au paragraphe 2.2.1.2 que la quantité d'drosol produit est fonction de 
certaines propriétés physiques du liquide. Or. ces propriétis varient avec la tempérmre de 
la solution, qui est échauffée p u  l'agitation ultrasonore et l'absorption acoustique. Dès 
lors, il faut soit réguler la température de la solution. soit la préchauffer par agitation 
ultrasonore avant le dépôt. 
2.1.2.3 Solutions sources 
Le choix de la solution source est primordial puisqu'elle contri bue grandement i fixer les 
conditions de la réaction chimique qui déterminent elles-mêmes le processus de dépôt et la 
microstnicture de la couche. 
Ce choix passe par un compromis optimal entre le compose source proprement dit et le 
solvant. Il doit en particulier permettre: 
la solubilité du composé source dans le solvant; 
une bonne compatibilité solvant-soluté: 
une bonne stabilité de la solution ii température et pression ambiantes: 
des températures de sublimation du composé et d'évaporation du solvant suff isment  
basses devant la température de réaction: 
l'utilisation d'un composé source le plus volatile possible: 
un coût raisonnable de la solution. 
En général. les composés organométalliques répondent à ces çritkres et sont ainsi 
fréquemment utilisés comme composés sources. Cependant. cenains sels minérüux 
(fiuomres, chlorures) peuvent également convenir 173.741. 
En ce qui concerne le solvant. il peut ne pas agir sur un compose qu'i l  dissout. soit le 
dissocier, c'est-à-dire le séparer en différents ions et les tiloigner les uns des autres. soit le 
complexer, c'est-&dire s'unir avec lui ou un de ses ions. Plus les rnoltkules d'un solvant 
sont polaires. c'est-à-dire plus la constante diélectrique est importante. plus ces molécules 
ont tendance à dissocier les particules dissoutes et à Sloigner les ions positifs et négatifs. 
2.1.2.4 Transport de l'aérosol par un gaz vecteur 
Le choix du gaz vecteur est primordial pour La réaction chimique envisagée lors du dépôt, 
car il permet de modifier la nature oxydante ou réductrice de l'atmosphère de dépôt. La 
présence d'impuretés dans ce gaz, d'humidité ou d'un gaz polluant non contrôlé peut 
changer d'une part, l'atmosphère de dépôt, et d'autre part. la microstructure ou la cinétique 
de dépôt. Par ailleurs, le contrôle du débit du gÿz vecteur permet de contrôler celui de 
l'aérosol. 
2.1 -3 Montage de dépôt 
Un schéma du montage utilisé pour le dépôt de couches minces de dioxyde d'Stain est 
présenté à la figure 2-3. 
Ce montage se compose: 
d'une zone de pulvérisation comprenant le pot, le générateur haute fréquence et la 
régulation du niveau de la solution dans le pot; 
d'une zone de pyrolyse comprenant une buse conique et un four à bain d'étain. 
La régulation des débits des gaz vecteurs est assurée par deux débitmètres et leur 
commande par deux électrovannnes. Le débit du gaz porteur peut varier rie 0.7 à 4.2 Vmin 
et celui du gaz refroidi de 1.3 à 10.3 Vmin. 
Subsuai 
Plaque 




Figure 2-3: Schéma de l'appareillage de dépôt utilisé au LMGP. 
C'est un montage à configuration perpendiculaire au flux. c'est-&-dire où le substrat est 
perpendiculaire au flux d'aérosol. ii permet donc une meilleure homogénéité du dépôt. 
Quant à la buse conique, elle permet l'obtention de dépôts homogènes en épaisseur même 
en régime turbulent. si la coaxialité du four et de la buse est bien réglée. 
Pour remédier à l'inévitable inhomogénéité de la température du substrat lorsqu'il est fixé à 
une plaque chauffante métallique, cette dernière a été remplacée par un bain d'étain. Il 
permet un bon contact thennique. une meilleure homogénéité de la température du substrat 
et des dépôts à des températures comprises entre 250 et 580°C. 
2.1.4 Solution source 
L'étude menés par B. Gautheron [18] a permis de sélectionner la solution de 
dibutyldiacétate d'étain dans I'acétylacétone pour l'élaboration de couches minces de Sn02 
par pulvérisation ultrasonore. En effet. dans la gamme de températures explorée (460- 
540°C), cette solution permet l'obtention de couches poreuses h grains fins. donc 
favorables à la détection gazeuse. 
Nous allons présenter quelques propriétés physiques et chimiques du précurseur et du 
solvant utilisés, qui peuvent être utiles pour des raisons de sécurité et aussi pour 
comprendre comment les espèces évoluent lorsqu'elles sont mélangées. puis lorsqu'elles 
sont pyrolysées. 
2.1.4.1 Précurseur d'étain 
Le précurseur d'étain que nous avons employé pour les dépôts de Sn02 est un composé 
organométallique: le dibutyldiacétate d'étain (DDSn) de forrnule brute CIlHIO4Sn 
(Aldrich) et de formule semi-développée: 
C'est un liquide incolore et visqueux à température ambiante. Sa pureté est comprise entre 
85 et 95% selon le lot. L'impureté principale est de l'acide acétique. Ses propriétés 
physiques sont présentés dans le tableau 2- 1. 
Tableau 2- I : Propriétés physiques du dibutyldiacétate d'étain. 
1 Masse moléculaire II 35 1.01 dmoi 1 
1 Densité à 20°C 11 1.32 dcm3 1 
Le DDSn est un produit corrosif et hautement toxique : il peut être mortel s'il est inhalé. il 
cause des brûlures et des effets chroniques sur le système nerveux. sur le sang, la peau, 
les yeux et le foie. 
Température de fusion 
Température d'ébullition ( 10 Tom) 
2.1.4.2 Solvant 
lOQC 
132- 1 45OC 
Le solvant que nous avons utilisé pour dissoudre le dibutyldiacétate d'étain est 
l'acétylacétone (AcAc) (Lancaster) de formule brute C5HRo2 et ~emi-dé\~eloppée: 
C'est un liquide incolore ou  légèrement jaunâtre à température ambiante. Le produit 
possède une pureté de 998. Ses propriétés physiques sont présentées dans le tableau 2-2. 
Tableau 2-2: Propriétés physiques de I'riçétylacitone. 
La pyrolyse de l'acétylacétone est totale à 460°C et produit essentiellement de l'acétone. du 
monoxyde de carbone, du dioxyde de carbone et du méthane. 
Masse moléculaire 
Densité à 20°C 
Température de fusion 





2.1.4.3 Stabilité de la solution 
La dissolution du dibutyldiacétate d'étain dans I'acétylacétone as fait sans problème pour 
des concentrations de O à 4 M. Après le mélange. la solution a une couleur jaune citron 
claire. Cette couleur dépend de l'origine (fournisseur) et de l'âge du solvant. 
2.1.4.4 Dopage au palladium 
Le précurseur de palladium utilisé est l'acétylacétonate Pd(AcAc)? (STREM chemicals) qui 
se dissout à 0.04 M dans I'AcAc (figure 2 4 ) .  Un vieillissement des solutions mixtes de 
palladium et d'étain a été constaté. Ces solutions sont jaunes après élaboration et 
deviennent, après quelques semaines, marron et un dépôt (Pd) noir se forme. la lumière 
favorisant fortement ce dépôt. il est donc préférable d'élaborer les couches de Sn02 à 
partir d'une solution la plus jeune possible. 
Figure 2 4 :  Formule semi-diveIoppée Je I 'xéty lacktrite de palladium. 
2.1.5 Conditions de dé~ôts  
2 . 1 5 1  Préparation de la solution source 
La concentration des solutions employées pour le dépôt de couches minces de Sn02 pures 
est 0,2 M de DDSn dans AcAc. 
Nous avons réalisé les solutions contenant les deux précurseurs d16tain et de palladium en 
procédant de la façon suivante: 
Préparation d'une solution ri = 0,02 M de Pd(AcAc)1 dans I'AcAc: 
Lü quantité de Pd voulue pour le dopage est prélrv& dans cette solution: 
La quantité précédente est complétée avec de I'AcAc au Y3 du volume final désiré: 
Le dibutyldiacétate d'étain est ajouté en quantité telle que ta somme des concentrations 
de Pd et d'étain soit égale à 0,2 M; 
La solution est alors complétée par de I'AcAc pour avoir le volume desiré. 
Pour ne pas avoir trop de variations du débit d'aérosol. dues à I'ÇICvation de la température 
dans la solution, cette dernière est préchauffée par agitation ultrasonore vers 50°C. 
7.1.5.2 Paramètres de dépôts 
Les fréquences utilisées sont 0.6 et 0.8 (chiffres sur Ie zénhteur: RB1 mocide 790 1 ) et 
sont comprises entre 750 et 850 kHz. 
La puissance est réglée à 6 (chiffre sur le générateur) sauf si une niodiîïcation est 
mentionnée dans le texte. 
La température du bain d'étain varie de 460 à 540°C. 
Le temps de dépôt varie de 3 2 20 minutes. 
Le débit du gaz porteur est fixé ri 2.3 Vrnin et celui du gaz refroidi li 4.8 I/rnin. L'air est 
utilisé comme gaz vecteur. Un sécheur d'air (Sabroe) contrôle I'humiditS relative (HR = 
25% à 2 1°C) du gaz vecteur lors des dépôts. L'humidité peut en effet rivoir une iniluence 
sur la vitesse de croissance du Sn02 à partir du DDSn comme précurseur. De plus, 
l'humidité du gaz vecteur peut diminuer la concentration de pdladium dans les couches 
selon la température de dépôt [ 181. 
2.1.5.3 Substrat 
Des dépôts de couches minces de SnOl pures et dopées (Pd} ont été effectués sur des 
morceaux d'un substrat de silicium (660 pm) recouvert d'une couche d'oxyde thermique 
(Si0,/50 nrn) et d'une couche de nitrure de silicium en sudace (Si:N,/180 nm). déposée 
par LPCVD ("Low Pressure Chemicai Vapor Deposition"). Cc substrat est utilisé car il 
présente une similitude avec la nature et l'ordre d'empilement des couches minces qui 
composent la structure permettant l'intégration du capteur (cf. chap. 5. section 5.2.1.1). 
De surcroît, des cwdctérisations antérieures. effectuées par spectrométrie de masse 
d'atomes neutres secondaires (SNMS) sur des couches minces de Sn02 déposées sur un 
substrat recouvert de nitrure de silicium, ont montre une très faible interdiffusion entre ces 
deux matériaux [64]. 
2.2 Techniques de caractérisation 
2.2.1 Caractérisations anai~tiaues 
2.2.1.1 Microscopie électronique à balayage 
La morphologie des couches a été étudiée au Microscope Électronique à Balayage (MEB) 
(PHILIPS XL20 et 30). En observant la tranche des échantillons. nous avons aussi utilisé 
cet instrument pour mesurer l'épaisseur des couches. 
2.2.1.2 Microscopie à force atomique 
La microscopie à force atomique a été employée pour déterminer l'état de la surface des 
couches de Sn0, pures et dopées. Les forces d'interüction qui  s'exercent au niveau 
atomique, entre la surface de l'échantillon et une sonde servent d'élément d'analyse. La 
sonde est en forme de pointe (Si ou Si3N,) dont le diamètre de l'extrémité est caractérisée 
par un petit diamètre (= 5-30 nm). L'appareil qui a servi ù l'analyse est un Nanoscope II. 
2.2- 1.3 Diffraction des rayons X 
Les spectres 8/28 (géométrie Bragg-Brentano) obtenus par diffraction des rayons X 
(XRD) permettent de déterminer la nature. l'orientation et la dimension des grains des 
phases cristallines. L'appareil utilisé pour l'acquisition de tels spectres est un 
diffractomètre de type D500 Siemens Kristailoflex (raie K a  du cuivre: ÀCu&= 1.5406~). 
Les conditions d'acquisition des spectres varient selon les tchantillons: 
intervalle 28 exploré: 20" i 35-55"; 
pas angulaire A(28) = 0,04"; 
temps de comptage par pas: 6 à IO S .  
La taille moyenne de grains peut être estimée à l'aide de la formule de Scherrer: 
où D est la taille moyenne des cristallites, h la longueur d'onde de la radiation incidente. 
la largeur à mi-hauteur. 0 l'angle de diffraction et k un parmètre dipendant de la 
géométrie des objets diffractants étudiés (k = 0.94). 
2.2.1.4 Microanalyse X 
La composition et la concentration des éléments (O. Sn. Pd) dans les couches ont été 
étudiées par microanalyse X sur une microsonde de Castaing CAMECA 50 SX.  
L'intensité de Iü raie d'émission X a été mesurée (par spectroscopie des longueurs d'onde) 
pour chaque élément (Si(&), Sn(L,), Pd(L,,), O(&)) successivement sur l'échantillon et 
sur des témoins de composition connue. Les témoins sont un monocristal de SnOz et de 
Pd et un morceau du substrat utilisé. 
Plusieurs tensions d'üccélérdtion sont employées afin de hire varier la profondeur de 
pénétration du faisceau d'électrons. Les résultats ont été tmitis à l'aide d'un logiciel 
(STRATA) d'analyse de multicouches avec un modèle de correction basé sur une 
description en profondeur ~ ( p z )  des ionisations. 
2.2.2 Caractérisations électriaues 
2.1.2.1 Mesures de résistivité par la méthode des quatre pointes 
Cette technique permet de mesurer la résistivité de couches minces à l'aide de quatre 
pointes également espacées. Un faible courant. provenant d'une source à courant 
constant, circule par Les pointes extérieures, et le voltage est mesuré entre tes deux pointes 
intérieures. 
Pour une couche de faible épaisseur (e), la résistivité est donnée par 
FC étmt un facteur de correction déterminé par la géométrie de l't2chantillon [% 1. 
2 -2 -22  Mesures de résistance en courant continu 
Le type des contacts, ohmique ou schottky, de même que la résistance des échantillons, 
ont été déterminés par des mesures de conductance en courant continu UV). en utilisant 
une tension fixe dans un intervalle U = k 0,2- 10 V. Ces mesures peuvent être effectuées à 
des températures allant de L'ambiante à 500°C. 
2.2.2.3 Tests sous atmosphère gueuse 
2.2.2.3.1 Structure des échantillons testés 
Avant de procéder B des mesures électriques sur une couche de SnOz. des Clectrodes en or 
sont déposées sur celle-ci. Tout d'abord, une mince couche (40 nm) d'accrochage est 
déposée par pulvérisation cathodique (EOL JFC- 1 100). Ensuite. on procède au dépôt 
d'une seconde couche plus épaisse (500 nm) par évaporation sous vide. La distance 
séparant les deux électrodes est de 3 mm (figure 1-5 j. 
Afin d'évaluer l'influence de la nature des contacts sur leur ohmicité. de même que sur la 
sensibilité et sélectivité des couches de Sn02. des électrodes de platine ( 1 0 0  nm) ont aussi 
été réalisées. Une combinaison Cr (10 nrn)Ki (20 nm) a été utilisée comme couches 
d'adhérence [48]. 
Figure 2-5: Schéma de la structure des échantillons testés électriquement. 
2.2.2.3.2 Test sous gaz en régime stationnaire 
L'enceinte qui permet des mesures de conductivité de type deux pointes est présentée à la 
figure 2-6 [ 181. Six capteurs peuvent être testés simultanément dans une atmosphère 
gazeuse contrôlée. en fonction de la température. Les mélanges gazeux utilisés 
proviennent de quatre bouteilles (Air Liquide): 
air sec pur (teneur en eau S 5 pprn); 
300 pprn de CO dans de l'air sec; 
1ûûû ppm de méthane dans de I'air sec; 
100 ppm de d'hydrure de soufre dans de l'air sec. 
La pollution de l'air avec des vapeurs d'éthanol est obtenue grâce à un tube à perméation. 
Ce dernier est équipé d'une membrane perforée permettant d'obtenir une concentration de 
LOO ppm dans de l'air circulant à température ambiante. 
Les débits de gaz peuvent varier de 0,2 à 4.1 üh et ont été réglés à 1.5 Ih. Le volume de 
l'enceinte étant d'un titre environ. l'atmosphère gazeuse est donc renouvelée ri toutes les 
vingt-cinq minutes environ. 
Figure 2-6: Enceinte de test pour six capteurs. 
La cellule est tout d'abord balayée par un mélange comprenant un gaz polluant. Les 
échantillons sont dors  portés à 5ûû°C, puis maintenus à cette température pendant 30 
minutes. Après ce palier, les mesures de la conductance G,(T) sont effectuées pendant la 
descente progressive en température jusqutL une valeur en dessous de 100°C. à raison de 
8"C/min (figurc 2-7). 
t(min). 
Figure 2-7: Cycles thermiques pour les mesures a(T): 1 = Cycle sous air. II = Cycle sous air t polluant. 
La cellule est ensuite balayée à l'air sec. Les ichantillons subissent le même cycle 
thermique et les mesures de conductance Gair(T) sont réalisées de manière identique. En 
répétant plusieurs fois ces deux cycles. on obtient des courbes qui permettent de calculer la 
valeur de sensibilité en fonction de [a température de mesure. 
2.2.7.3.3 Test sous gaz en régime dynamique 
Le banc de tests automatisé est aussi utilisé pour effectuer des mesures électriques en 
régime dynamique (cinétique). La conductance est mesurée i température fixe. À la 
température choisie. la cellule est d'abord balayée sous air sec. La durée d'un cycle peut 
varier de 3 ii 240 minutes. Lü cellule est ensuite purgée avec un  rnélang comprenant un 
gaz polluant pendant un cycle d'une même durée. Lors d'un cycle. la conductmce G est 
mesurée à toutes les deux minutes. 
En répétant plusieurs fois ces deux cycles. on obtient des courbes qui permettent de 
calculer la sensibilité, le temps de réponse, le temps de recouvrement et d'estimer la 
stabilité de la riponse du capteur. 
2.3 Conclusion 
Le procédé que nous avons privilégié pour le dépôt de couches minces de SnO, est la 
pulvérisation ultrasonore. Cette technique permet la pyrolyse de précurseurs liquides près 
du substrat dans un régime de dépôt en phase vapeur t CVD). Elle a l'avantage d'être 
flexible grâce aux multiples choix de précurseurs qu'elle offre. d'otre peu coûteuse car elle 
nécessite aucun vide, et de permettre son utilisation sous forme de fours h défilé pour la 
production à grande échelle. 
La solution source retenue lors de cette étude est le dibutyldiacétrite d'étain dissout dans 
l'acétylacétone. Les principaux paramètres. qui peuvent influencer les propriétés 
chimiques et physiques des couches de SnOl (Pd) élaborées ù l'aide de cette technique, 
sont la température du subtrat. la Mquence et la puissance d'opCration. l'humidité du gaz 
vecteur et la concentration de palladium dans la solution source. 
Des ~ ~ c t é r i s a t i o n s  de la microstructure et de la composition des couches minces de SnO, 
pures et dopées (Pd), et des tests électriques sur ces couches sous diffirentes atmosphères 
gazeuses permettront d'optimiser ces paramètres atin d'obtenir des couches sensibles au 
CO à basse température et de déterminer leur degré de s6kctivite et de stabilité. 
CHAPITRE III 
PROPRIÉTÉS CHIMIQUES ET PHYSIQUES 
DES COUCHES MINCES DE Sn02 P C W S  
ET DOPÉES AU PALLADIUM 
Nous allons présenter dans ce chapitre les résultats des caractérisations de la 
microstructure et des propriétés électriques des couches de S n 0 2  déposies sur du nitrure 
de silicium. Ces résultats sont très utiles pour l'Stude des rn6canismt.s responsables de la 
sensibilité d'éléments sensibles aux gaz. 11s permettent de relier ces nit?canismes ri la 
composition et à la microstructure des couches. 
3.1 Aspect des couches minces de SnOI pures et dopées a u  Pd 
3.1.1 Adhérence 
Les couches minces de Sn02 pures et dopées (Pd). dCposCrs sur dii nitrure de silicium et 
sur du platine. ont passi avec succès le "peitl test". Ce tesr wnsiste 3 coller un morceau de 
ruban adhésif sur la couche dont on veut tester I'adherence. Lors du décollement du 
ruban, l'adhérence est considérée bonne si la couche reste entikrement intacte sur le 
substrat. Les couches de SnO, présentent donc une bonne tenue mécanique sur les 
substrats servant à l'intégration du capteur. Ces derniers sont recouverts de nitrure de 
silicium sur lequel les structures en platine du capteur: t2lectrodes. SIkrnent chauffant et 
régulateur de température (RTD). sont déposks. 
3.1.2 Uniformité de sudace 
L'état de surface des couches de SnOl et de Si3N4 (LPCVD de Mitel) ri éte observe ri l'aide 
d'un microscope $ force atomique. Une évaluation de la rugosité de la surface peut ttre 
effectuée en calculant la déviation standard (équation 18) de la hauteur de chaque point de 
la surface: z(x,y). 
Ainsi, le nitrure de silicium LPCVD de iMitel présente une rugosité de surface très faible 
(Rms = 0,26 nm). 
Les observations sur le SnOl pur (figure 3- 1 ) et dopé au Pd (figure 3-1) ont révélé que 
l'insertion de palladium dans les couches entraîne une augmentation de leur rugosité de 
surface (tableau 3- 1 ). La présence du palladium. qui s'insère aux joints de grains. pourrait 
entraîner un empilement plus désordonné des cristallites et Stre la cause de cette élévation 
de la rugosité. Cependant. nous n'avons pas été en mesure de noter une différence de 
rugosité pour des échantillons dopés 5 partir de solutions contenant un pourcentage de 
pülladium variant de 3 ri 10% atomique. 
Figure 3-1 : Surface d'une couche mince de SnO, pure observée en AFM. 
Figure 3-2: Surface d'une couche mince de SnOl dopée (Pd) (3% at. dans la solution source) observée en 
AFM. 
Tableau 3- 1 :  Rugosité de surface de couches minces de SnO,, pures et dopées au Pd. 
I Échantillons II Rms (nm) 1 
Nous avons aussi observé la surface des couches minces dopées (Pd) en microscopie 
SnO, pur 
SnO, dopé (3% at. Pd dans la solution source) 
SnO, dopé (10% at. Pd dans la solution source) 
électronique à balayage (figure 3-3). Cette observation permet de confirmer que la surface 
5,3 
6.3 
est composée de nanocristallites. 
A 6.3 
Figure 3-3: Surface d'une couche mince de Sn02 dopée (Pd) (3% at. dans 
MEB . 
la solution source) observée au 
3.1 -3 Re~roductibilité des dé~ôts  
Avec le montage décrit précédemment (cf. chüp. 2. section 2.2.3). il est possible de 
déposer, avec une bonne reproductibilité sur la valeur finde de l'épaisseur ( 10% d'erreur), 
des couches de 0.25 à 2.0 Pm. Ces couches présentent une bonne horno&éité en 
épaisseur. Par exemple, une couche de 0.75 pm affiche un  tS-cm-type sur son épaisseur 
égal 2i 0,02 Pm. Par contre, sans une diminution de la puissance du g&-térateur. il y a une 
perte de reproductibilité lorsque l'on tente de déposer des couches d'une Cpaisseur 
inférieure à 0,25 prn. En ce qui concerne les propriétés physiques. une microstnicture 
donnée peut-être reproduite sans problèmes. Cependant. des rksistivités variables sont 
obtenues en utilisant les mêmes conditions de dépôt (cf. chap 3. section 3.5). 
3.2 Croissance des couches minces de Sn02 pure et dopées (Pd) 
La cinétique de croissance peut avoir une intluence sur la microstructure des couches 
déposées. Or, étant donné l'importance accordée au contrôle de la microstructure lors du 
développement d'un élément sensible au gaz. une Ctude sur i'intlurnce des panmètres 
d'élaboration sur la vitesse de dépôt a été menée. Les risultats de cette St~ide proviennent 
de dépôts effectués dans les conditions suivantes: 
gaz vecteur: air sec; 
temps de dépôt: 15 minutes; 
fréquence: 0,6; 
puissance du générateur de fréquence: position 6. 
Les sous-sections présentent les effets de certains paramètres variables sur la vitesse de 
dépôt des couches de SnO?. 
3.2.1 Influence de la tem~érature 
Pour les couches de Sn02 pures, la vitesse de dépôt pour des températures comprises entre 
500-540°C varie peu, ce qui signifie qu'elle est contrôlée par un régime de diffusion. À 
plus basse température (< 500°C). une diminution de In vitesse de dépôt montre qu'elle 
devient alors contrôlée par les cinétiques des réactions chimiques (figure 34).  
Quant au débit de consommation de la solution source. il est en moyenne Cgd h 0.7 cdmin 
et constant en fonction de la température. 
I 
-sn02 pur 
d i  , 
r - -  - - A - - Sn02 dopé au Pd (3% 
Température de dépôt("C) 
Figure 3-4: Vitesse de dip& des couches minces de SnO, pures et cloptks 1 Pd) ( ;it. dans la solut ion 
source) e n  fonction de la trrnpkrature. 
3.2.2 Influence du ~ d l a d i u m  
L'insertion de palladium (3% Pd/Sn at. dans la solution source) dans les couches entraîne 
une augmentation de la vitesse de croissance pour les tempiritures de dCpôt infirieures à 
500°C (figure 3-4). Ainsi, le régime de diffusion s'&end vers les plus basses 
températures. 
Quant au débit. il se comporte de la même façon que pour le dépôt de couches minces de 
Sn02 pures. 
3.2.3 Influence de la durée du d é ~ ô t  et de I'ériaisseur 
Ce paramètre n'a pas fait l'objet d'une étude systématique. Cependant, nous avons tout de 
même observé une augmentation de la vitesse moyenne de dipôt lorsque la durée du dépôt 
est diminuée. 
Pour des couches plus épaisses que 500 nrn. la vitesse moyenne de dipôt est constante. 
Eiie passe de 50 nmfrnin à environ 80 nmlmin pour une épaisseur de 400 nm et r'i LOO 
nm/min pour une épaisseur d'environ 250 nm. 
3.2.4 Influence de la fréauence ~ o u r  les couches do~ées 
La fréquence 0.8 permet d'obtenir des débits de consommation de la solution plus élevés, 
d'une vdeur de 1.1 cc/min. Cette fréquence augmente donc la vitesse de dépôt (figure 3- 
5), ce qui peut être expliqué par une diminution de la taille des gouttelettes de I'airosol (cf. 
chap. 2. équation 25). Ce changement de Iü taille des gouttelettes Ficiliterait la pyrolyse du 
solvant et des précurseurs. 11 provoquerait une concentririon des précurseurs dans la 
couche limite propice au dépôt. 
Figure 3-5: Vitesse de dépôt des couches minces de SnO, dopées (Pd) (3% at. dans fa soiution source) en 
fonction de la température pour la fréquence 0.8. 
Cette fréquence fait aussi passer la valeur du rapport de la vitesse de dépîit sur le debit de 
75 (fréquence 0.6) à 100 nmfcc. 
3.2.5 Influence de la missance du générateur d'ultrasons 
Le débit de consommation de la solution source &pend grandement de la puissance du 
générateur d'ultrasons. En effet, pour des dépôts d'une durie de 10 minutes effectués i 
500°C à la fréquence 0.8. une diminution de la puissance de 6 à 4 sur le générateur permet 
de passer d'une vitesse de dCpÔt de 110 nrnhin à 35 nndmin. Cependant. la vitesse 
moyenne de dépôt augmentera lorsque l'on diminuera Ir temps de dCp6t. 
L'utilisation d'une puissance moins élevée est d'une grande importance pour la réalisation 
de couches plus minces. En effet, une kpaisseur moindre des couches de SnO, (Pd) 
pourrait améliorer ieur sensibilité au CO et faciliter leur mise en forme. 
3.2.6 Influence de l'air saturé en humidité comme cxiz vecteur 
Pour les couches dopées (3% Pd). dkposees en utilisant cc vecteur de l'ai 
saturé en humidité 2 20°C. la vitesse de dépot (= 60 nndmin) est sensiblement plus tlevée 
que celle obtenue pour des couches dopées (Pd) produites en employant Je l'air sec. 
3.3 Composition 
Afin de comprendre le rôle de catalyseur du palladium dans les couches de SnOl utilisées 
comme capteur de gaz, il est important de con~rôler sa concentration. De plus. il peut St re  
intéressant de connaître quelles impuret& sont présentes dans Ir SnOz déposé par 
pulvérisation ultrasonore. En effet, ces impuretés. provenant entre autres des solutions 
sources organiques. pourraient moduler la conductance des couches. qui est la propriété 
physique utilisée pour la détection des gaz. 
3.3.1 Concentration de ~dladium 
Des études ont montré que l'interaction électronique entre le Sn02 et le pdladium est 
maximale pour des couches contenant un pourcentage massique de Pd Cgal à 3 8 [ 1 5 .  501. 
Un taux de dopage de 3% atomique en Pd de la solution source est utilisé car il permet 
d'obtenir un pourcentage massique de Pd (2.4H.4%) près du maximum voulu (tableau 3- 
2). 
Tableau 3-2: Concentrations d'étain, d'oxygène et de palladium dans des couches minces de SnO. produites 
par pulvérisation ultrasonore (3% Pd at. Jans la solution source. fréquence 0.6. air sec) obtenues par WDS 
(précision sur les mesures de 15%). 
Selon les travaux de B. Gautheron [18], pour un débit de consommation de la solution 
source variant de O à 1 .O cc/rnin, if y a une augmentation linéaire du pourcentage atomique 
de Pd/Sn contenu dans les couches pour ensuite atteindre une valeur constante (4%) pour 
des débits plus élevés que 1 cc/min (figure 3-61. La figure 3-6 montre que le dépôt des 
éléments s'effectue préférentiellement en jouant sur le débit de la solution source. 
Mentionnons que ces travaux ont aussi permis de conclure que l'humidité du gaz vecteur 








% massique Pd 
Rapport % PdSn 
atomique 
Pour la fréquence 0.6 (air sec, t=15 mins), on obtient des débits (0.65 à 0,8 ccfmin) 
compris dans l'intervalle linéaire de la variation d u  rapport Pd/Sn dans les couches. Des 
analyses à la microsonde de Castaing montrent que le Sn02 déposé présente une bonne 
stoechiométrie (tableau 3-2). De plus, ces résuitab montrent que le pourcentage Pd/Sn 
atomique dans les couches de S n 0  dopées (3% Pd/Sn at. dans la solution source) est 
compns entre 3,O et 3,8%. Il est donc supérieur h celui de la solution source et légèrement 

































inférieur ii celui trouvé dans la thèse de B. Gautheron i 4% J. ce qiii s'esplique par 
t'utilisation de débits de soiution plus faibles. 
Figure 3-6: Influence du tlux de matiètre sur I;i composition des i:oiicht.s de S n 0 2  cloptks ( Pd) ( 3';; ;kt- dans 
Iri solution source. air sec). [ I X I  
Dans le but de stabiliser te pourcentage PdSn dans les crwches. nous avons t'rut des 
dépôts avec la fréquence 0.8 qui augmenté le debit CIL' consonmation de la solution 
(>lcc/rnin). Avec un tel debit. le pourcentage de Pri/Sn clans la couche se trouve sur le 
plateau du graphique pourcentase PuSn cn fonction du tEhit i tig~irc 3-61. Ainsi. de 
legères tluctuations du débit ne devraient plis affecter 1;~ quantite de Pd clGpostk. 
Nous avons tenté de contirmer ces affirmations, et de determiner i'intluence de l'humidité 
du gaz vecteur. de la température de dipiit et dé I'+aissc.ur sur la quiintitk Je pallüdium 
dans les couches. en effectuant des mesures de concentr;ition avec. la niicrosonde de 
Castaing. Cependant. l'interprétation des r&uitats de cette analyse ne permet pas de se 
prononcer de Façon fiable sur I'intluence de ces pamrnt;tres. 
La somme des quantités relatives des éléments (Sn. O. Pd) composant les couches tfopSes 
ne donne pas exactement 1. mais varie entre 0.96 et 0.C)8. D'autres espèces sont donc 
présentes dans la couche. notamment du carbone dScelS de maniere qualitative. Les 
couches étudiées et les témoins utilises en WDS avec Iii microsonde de Castaing sont 
recouverts d'une mince couche de carbone. L'intensitk de la mie du cabone provenant 
des couches SnOz est plus élevée que l'intensité de la raie obtenue pour un ternoin. ce qui 
confme la présence de carbone dans ces couches. Des recuits pourmient permettrent 
d'éliminer ces résidus organiques 1691. 
D'autres études (Auger. ERDA. NRA. RBS, XPS). effectuées sur Ir même type de 
couches [18], ont aussi permis de déceler une présence d'hydrogène. Cette matière 
organique provient en majeure partie du solvant et des précurseurs organiques utilisés. 
3.4 Texture et microstructure 
Les couches minces de SnOl déposées sur Si3N4 sont polycristallines et cristallisées dans 
le réseau tétragonal (cassitérite) (figure 3-7). Une photo prise au MEB (figure 3-8) montre 
que l'empilement des cristallites se fait sous forme de colonnes. Cependant. la compacité 
de la structure nous empêche de qualifier cette structure de colonnaire. Un tel mangement 
est généralement souhaité car il provoque une pénétration plus e n  profondeur des espèces 
gazeuses, ce qui se traduit par une zone de déplétion plus etendue [39] .  
Figure 3-7: Spectre XRD (0120. a=1.54056 A) d'une couche mince de SnO: dop& au Pd (solution 
source: 3% Pd rit.. fréquence 0.8, air sec. temps de dkpôt: 10 min). 
Outre la densité de la couche, la taille des grains constitue aussi u n  facteur très important à 
contrôler pour la réaiisation d'un élément sensible aux gaz [Ml. C'est pourquoi nous 
avons étudié les facteurs pouvant entraîner une variation de la dimension des grains. 
Figure 3-8: Vue en coupe prise au MEB d'une couche mince de SnO, d o p k  au Pd en utilisant les 
conditions mentionnées à la figure 3-7. 
3.4.1 Taille de grains et texture 
Nous avons utilisé Iri diffraction des myons X (XRD)  atin Li'Cvaluer Ia taille des grains et 
la texture des couches de Sn02 pures et dopées (Pd). Ces dernières ont Çtk déposées en 
utilisant de l'air sec comme gaz vecteur, un temps de dépôt de 15 minutes et une fréquence 
de 0.6. En XRD (8/28), les principales directions de diffraction des couches de Sn02 
sont <LOI>, <110> et <XI> (figure 3-7). 
3.4.1. L Taille de grains 
Pour les couches de SnOl pures (figure 3-9) et dopées (Pd) (figure 3- 1 1 ). pour une même 
fréquence et pour un même gaz vecteur. la taille des grains augmente avec In température 
de dépôt. La taille des grains est légèrement plus élev6r pour les directions < 10 l>  et 
<2 1 1> en comparaison avec la direction < 1 lO>. 
À partir des images recueillies en AFM (cf. section 3.1 .z). nous avons tenté de déterminer 
la taille de grains du SnO?. mais I'AFM ne permet pas d'effectuer une telle mesure avec 
précision. En effet, il est très difficile d'identifier les monticules comme 6tmt de simples 
cnstallites ou des agglomérats de cristallites. Ainsi, en mesurant la largeur des monticules, 
nous trouvons une taille de grains plus élevée que celle calculée en XRD . 
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Figure 3-9: Taille de grains des couches de SnO, pures (air sec. fréquence 0.6 . dur& du dSpCt: 15 mins) 
3.4.1 -2 Texture 
L'importance de la texture suivant une direction c h k b  dans une couche mince peut être 
cÿractérisée p u  le rapport entre I'intensité normalisée de la raie hkl. qui est la plus intense, 
avec l'intensité normalisée d'une raie secondaire. L'intensitk normalisée I(hk1) d'une raie 
hki est définie par: 
Iw étant I'intensité de la raie hkl du spectre de diffraction X et I,, I'intensité de la meme 
raie donnée par la fiche ASTM 4 1- 1445. 
Avec cette définition, plus la texture suivant la direction chkls est marquée. plus le rapport 
correspondant est élevé, pour tendre vers l'infini lorsqu'il y a absence de raies 
secondaires. Les rapports des intensités des raies < 10 1> et < 1 10> diffrdctées par les 
couches de S n 0  sont compris entre 1,2 et 3.7 (figure 3- 10). Le rapport ASTM des raies 
cl 10> et cl0 b du SnO, étant de 0-75, les couches déposées sont donc légèrement 
texturées. Ainsi, elles croissent préférentiellement selon l'axe c. 
1 -ct01>1c110> pur 1 
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Figure 3- 10: Rapports des intensités en difhction X: < I O  1 >/< 1 IO>  et < 1 1012 l l >  pour des couches de 
SnO, pures et dopées (Pd). 
3.4.2 Influence du ~alladium 
Les couches contenant du palladium ont une taille de grains moins drvée. ce qui indique 
que le palladium limite la croissance des grains (figure 3- 1 1 ). Cependant. au-delà de 3% 
de Pd dans la solution source. et ce jusqu'à 108. la taille de grains reste la même. Ce 
resultat est important pour déterminer t'influence de la microstructure et du pdladium sur 
la sensibilité au CO des couches de Sn02 dopées. 
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Figure 3- 1 f : Taille de grains des couches de SnO, dopées (Pd) (air sec, fréquence 0.6 . temps ck: dépôt: 15 
mins, solution soiirce: 3% Pd at.). 
Le palladium entraîne aussi une diminution du rapport de l'intensité des raies < 10 1> et 
cl IO> obtenues en XRD (figure 3- 10). Les couches dopées sont donc rndins texturées. 
Cette technique ne permet cependant pas de déterminer Ktat du palladium (métallique, 
oxydé, dispersé ou en agglomérats) dans les couches. En effet. aucun pic représentant 
une phase du palladium n'apparaît sur les spectres de diffraction X. Sans la connaissance 
de l'état chimique du palladium, il est dors plus difficile de comprendre les mécanismes de 
réactions entre les gaz réducteurs et le SnO, (Pd). Étant donné la température de dépôt 
élevée, nous pouvons tout de mEme appréhender que le palladium est partiellement oxydé. 
surtout au niveau de la sudace [48,75.78]. 
Par contre. la combinaison de mesures EXAFS et électriques. effectuées simultanément, 
pourraient nous renseigner sur l'ivolution de la phase du Pd lors de la catdyse de la 
réaction d'oxydation du CO. Ces expériences font parti d'un projet cicturllement en cours 
au LMGP, et qui se déroule en collaboration avec l'equip du Synchrotron de Grenoble. 
3.4.3 Influence de la fréauence 
Nous avoris aussi effectué des dépôts de couches dopées avec la fréquence 0.8 pour 
stabiliser la quantité de palladium dans les couches (cf. section 3.3.1 ). Cette fréquence 
diminue légèrement la taille des grains (figure 3-12) et Ir rapport des intensitCs des raies 
4 0 1 >  et 4 IO> en comparaison avec la fréquence 0.6. Une augmentation du 
pourcentage Pd/Sn atomique dans les couches pourrit expliquer cette diminiition. 
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Figure 3- 12: Taille de grains des couches de SnOZ dopées (Pd) (solution source: 3% Pd rit.) d6poskes en 
utilisant la friquence 0,8. 
3.4.4 Influence de l'épaisseur 
Les tailles de grains. calculées i partir des spectres XRD pour les différentes épaisseurs 
des couches (0.25 à 2.0 Fm), montrent des k a r t s  compris dans les limites de résolution de 
l'appareil. Ainsi. nous ne pouvons pas nous prononcer sur ln dimension des grains en 
fonction de I'Çpaisseur de la couche. Cependant. nous avons comparé. pour des couches 
épaisses (2 pm) et de @on reproductible. ks  largeurs i mi-hauteur des raies obtenues en 
XRD classique avec celles déterminées en incidence rasante ( 5" ) .  Ces dernieres étant les 
plus élevées. nous en concluons que la taille des grains en surhce est plus petite qu'en 
volume, 
3.4.5 Influence des recuits 
La littérature rapporte que le problème majeur des couches de SnO,. utilis6es comme 
capteur de gaz. est leur manque de stabilité [ 13 1. En effet. la température d'utilisation 
élevée de ces capteurs peut entraîner une évolution de la microstructure et de la rksistivité 
de l'élément sensible. donc une modification de sa réponse électrique en présence d'un gaz 
donné. 
Une fqon de stabiliser la microstnicture des couches de SnO. est de les recuire. 
Cependant, l'évolution de ln microstructure. de la stoechiomktrie. de 1'Ctat chimique du 
pdladium (métallique. partiellement oxydi) et des impuretés lors du recuit peut 
occasionner une perte de sensibilité. Par exemple. le palladium peut s'oxyder h partir des 
atomes d'oxygène du réseau et avoir un effet néf~ste sur In srnsibilid du SnO, en 
abaissant sa résistivité. C'est pourquoi, lors de l'optimisation des conditions du recuit, 
ses effets sur la sensibilité et sur la sélectivité ne doivent pas être négligés. L'idéal serait 
donc de pouvoir améliorer la stabilité et la sensibilité au CO des couches gricc aux recuits. 
Dans la section qui va suivre, nous aborderons l'effet des recuits sur la microstructure des 
couches minces de SnOz (Pd). 
3.4.5.1 Conditions des recuits 
Pour obtenir une amélioration de ln stabilité des couches de SnO,, les recuits doivent être 
effectués à une température plus élevée que la température maximale d'opération du 
capteur (400°C). Même pour des éléments sensibles opérant à basse température ( lûû°C 
dans notre cas), le capteur sera mené à fonctionner i plus haute température dans le but de 
le regénérer ou d'éliminer l'interférence de l'humidité [37. 76. 771. Ainsi. nous avons 
étudié les effets de recuits effectués à des températures comprises entre 500 et 800°C. 
Quant à la durée, eile variait de 4 i 24 heures. Les recuits ont été faits sous oxygène pur 
ou sous air pur et sec. 
L'oxygène est utilisé comme atmosphère de recuit pour empêcher une  diminution de la 
stoechiométrie du SnO, et donc, de sa résistivité. En se basant sur le modele de Zemel 
[ 1 11, ce gaz permettrait de conserver une bonne sensibilité au CO. En effet. ce modèle 
suggère que le CO intemgirait avec Irs atomes d'oxygène du réseau du SnO, et 
provoquerait fa création de lacunes. Une résistivité élevée et une bonne stoechiométrie 
sont alors nécessaires pour obtenir une bonne sensibilité. 
Selon V. Demarne [483, la sensibilité au CO du SnO, (basé sur le modèle conventionnel de 
Momson [79]) résulte de son interaction avec I'oxygéne chimisorbe et d'une réaction 
directe avec le pdlridiurn sans passer par le SnO, (trünsfert d'dectrons entre le Pd et k 
SnO,): 
CO + O (Pd) -> CO, + Pd (30)  
Elle dépendrait donc d'une densité suffisante de lacunes d'oxygène dans le SnO. qui 
favoriserait la chimisorption d'oxygène gazeux. C'est pourquoi la pression partielle 
d'oxygène lors des recuits a été diminuée. en utilisant de l'air pur et sec comme 
atmosphère, afin de conserver une quantité de lacunes d'oxygkne sufrisante pour maintenir 
une bonne sensibilité au CO. 
La structure composant le capteur intégré (cf. chap. 5) comporte des couches permettant le 
micro-usinage de membranes minces (2 pm). Des expériences antérieures ont montré que 
des recuits de ces structures à des températures plus élevées que 500°C pouvaient 
engendrer des contraintes que les membranes ne pourraient pas supporter lors de leur 
libération. Ainsi, notre étude s'est surtout concentrée sur l'influence des recuits effectués 
à 500°C sur la microstmcture et la sensibilité des couches de SnO, (Pd). 
3.4.5.2 Évolution de la composition des couches minces de SnO, (Pd) lors des recuits 
Suite à tous les recuits effectués sur les couches minces de SnO, (Pd). les spectres de 
diffraction X obtenus demeurent ceux de la cassitérite. Étant donné que la transition Pd- 
Pd0 se fait approximativement dans un intervalle de températures comprises entre 380 et 
870°C, nous pouvons soupçonner qu'un changement d'itat chimique du palladium se 
produit. Cependant, comme il a été mentionné précédemment. la diffraction des rayons X 
(XRD) ne permet pas de déterminer l'état cristallin du palladium. 
LI faudrait aussi évaluer si les recuits donnent lieu i une désorption des produits 
organiques présents dans les couches (cf. section 3.3 2).  
3.4.5.3 Évolution de la texture des couches minces de Sn02 (Pd) lors des recuits 
Les recuits sous oxygène et sous air pur provoquent une augmentation, de l'ordre de 5 à 
20%. du rapport c 10 1 >/c 1 10> des intensités diffractis en XRD. La plus grande variation 
de ce rapport est observée pour les durées et les températures de recuits les plus élevées. 
Les recuits entraînent donc une augmentation de Iü texture des couches minces de SnO, 
(Pd) (cf. section 3.4.1.2). 
3.4.5.4 Évolution de la taille de grains des couches minces de SnO, (Pd) lors des recuits 
Un recuit de plus de 4 heures à une température minimale de 500°C provoque une 
augmentation de la taille de grains plus marquée pour la direction C I  10> que pour la 
direction c l O b .  La croissance des grains semblent plus vite stabilisée selon l'axe c que 
dans le plan (a.b). Les grains tendent donc vers une forme sphérique. La variation de Id 
taille de grains est plus grande pour une température de recuit plus élevée. 
Pour les recuits effectués à 500°C, une durée de 8 heures est suffisante pour stabiliser la 
taille de grains. Une étude, menée par le stagiaire au DEA au LlMGP M. Gaïdi, a montré 
qu'un recuit graduel, en utilisant des pallien: de température. permet de stabiliser la tailfe 
des grains tout en limitant leur grossissement. Cependant. leurs effets sur la sensibilité 
n'ont pas été encore examinés. 
À ce stade de cette étude. nous n'avons pas toute l'infomation requise pour déterminer le 
type de recuit qui serait préférable pour un élément sensible au CO. En effet. nous ne 
possédons pas l'information sur l'influence de ces recuits sur la résistivité et sur h 
sensibilité au CO des couches de SnO, (Pd). Ces points seront traités ultérieurement dans 
ce chapitre (section 3.5) et dans le chapitre 4 (cf. section 4.3). 
3.4.6 Influence de la ~uissance du générateur d'ultrasons 
Afin d'élaborer des couches plus minces. quelques dépôts ont été effectués avec une 
puissance moindre et égale 5 4. Pour une température de dipôt de 500°C. nous avons 
trouvé une taille de grains moyenne et un rapport de l'intensité des raies < 10 1> et < 1 10> 
en diffraction X plus élevés. Les valeurs trouvées s'apparentent à celles obtenues pour 
des couches de SnOl pures déposées h cette température et à celles dktrrminées pour des 
couches dopées élaborées à plus haute température. Ainsi. la diminution de la vitesse de 
dépôt entraîne une augmentation de la taille de grains. 
3.4.7 influence de l'air humide comme gaz vecteur 
Selon les résultats de B. Gautheron [ 181, l'humidité du gaz vecteur enulûne une 
diminution de la densité des couches, ce qui pourait améliorer leur sensibilité au CO et 
influencer leur degré de sélectivité. Elle peut aussi provoquer le dépôt préférentiel du Sn 
par rapport au Pd et ainsi modifier la concentration de palladium dans la couche. 
Pour les couches dopées (3% Pd). la taille des grains (figure 3- 13). de même que la 
texture, sont similaires à celles obtenues lorsque l'air sec est employé. Nous verrons 
dans le chapitre suivant si une modification au niveau de la densité peut apporter des 
améliorations de la sensibilité et de la sélectivité (cf. chap. 4, section 4.1 -2.1 -5). 
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Figure 3- 13: TriiIle de grains des couches de SnOZ dopées (air humide. frtkluenct: 0.6 . trrnps de cltipiit: 15 
mins. solution source: 3% Pd a[.). 
3.4.8 Influence de la nature du substrat 
Des couches de SnO, dopées (3% atomique de Pd dans la solution scurce) ont aussi été 
déposées sur des substrats de silicium oxydés thermiquement ( 100 nm). Ces couches 
présentent la même microstructure et texture que celles ilaborées sur du nitrure de silicium 
dans les mêmes conditions. 
3.5 Propriétés électriques 
La conduction électrique du SnOl dépend notÿmment de la stoechiométrie. des impuretés 
présentes, de la taille des cristallites (densité de joints de grains) et de !'6paisseur de la 
couche. 
Lü résistivité des couches de Sn02 pures et do*es varie approximativement de 1 R*cm h 
1 5 0  R*cm. La résistivité des couches dopées (Pd) est giniralement plus élevée que 100 
R*cm. Les couches dopées au palladium, les plus minces et déposées 2 plus basse 
température (460°C) sont celles qui présentent les résistivités les plus élevées. 
Toutefois, des couches présentant une même resistivité ne peuvent Pt re  obtenues de façon 
reproductible pour une même température de dépôt. La pureté non contrôlée de la solution 
source (cf. chap. 2, section 7.2.3.3) l'utilisation de la pression atmosphérique lors des 
dépôts, le contrôle du niveau de la solution dans le pot par une burette B niveau constant 
sont, entre autres, des éléments susceptibles d'entnîner des changements de résistivité 
d'une série de dépôts à une autre. C'est pourquoi la résistivité n'rst pas donnée d'une 
façon exhaustive en fonction de la température de dépôt- 
3.5.1 influence du oailadium et de la température de dé~ôt  
Lorsque les couches comprennent du palladium ou qu'on abaisse la ternpthture de dépôt, 
la taille des grains diminue. ce qui enmine une augmentation de la densité de joints de 
grains et ainsi, de la résistivité [18]. Cr phénomène sr produit aussi lorsque la fréquence 
du générateur d'ultrasons passe de 0.6 B 0.8. Le fait que les couches dopées soient plus 
résistives que celles non doges peut aussi s'expliquer par k tnvail de sortie élevé du 
palladium, qui provoque un transfert Çlectroniy ue du sr mi-conducteur au métal. Le 
palladium pourrait aussi être une source de création de défauts ou avoir un effet sur la 
chimisorption d'oxygène [80]. Une connaissance de I'Ctat du palladium dans ces couches 
serait très utile pour confirmer ces hypothèses. 
La baisse de résistivité due a une augmentation de I'Cpoissrur de la couche peut Sm 
expliquée en utilisant le modèle de "zone de déplétion". Nous entendons par une zone de 
déplétion, la région où il y a une présence d'oxygène chimisorbé au niveau des grains du 
matériau. Étant donné que le rapport "largeur de la zone de déplétion 1 épaisseur de la 
couche" diminue pour une couche épaisse, la région de Faible résistivité devient alors plus 
prédominante. Ainsi, la résistivité de la couche sera moins 6levée (cf. chap. 1. section 
1.3.4). 
3.5.3 Influence des recuits 
En ce qui concerne l'influence des recuits sur la résistivitk sous air des couches minces de 
SnO, (Pd), il a été remarqué que les recuits sous air pur enurûne ilne augmentation de la 
résistivité et ce. malgré le grossissement des grains. Plusieurs phénomènes semblent 
pouvoir être à l'origine de l'augmentation de la résistivité des couches apres ces recuits: 
la modification de la stoechiométrie: 
la ségrégaton des défauts aux joints de grains; 
l'influence de la désorption des groupes hydroxyles et carbonés: 
la modification de la chimisorption de l'oxygène: 
le changement de l'état chimique du pdladium. 
Quant aux recuits sous oxygène pur. ils augmentent aussi la rksistivité des couches de 
SnO, - (Pd). mais d'une façon moins prononcée et pas systématique. C'est-à-dire qu'il 
peut arriver que les recuits sous oxygène n'aient presque aucun effet sur In résistivité. 
3.6 Conclusion 
Dans ce chapitre, nous avons vu qu'il &lit possible d'daborer. par pulvérisation 
ultrasonore, des couches minces de Sn02 adhérentes au nitrure de silicium, uniformes et 
nanocristdlisées. Cependant, les techniques de cwxtérisations malytiques utilisées: 
MEB, XRD et WDS, n'ont fourni aucune information sur Etat chimique et sur la 
structure du palladium. 
Nous avons aussi déterminé que la fréquence et la puissance des ultrasons étaient les deux 
facteurs ayant la plus grande influence sur la vitesse de dépôt des couches. 
Les couches de SnOz dopees au palladium. à partir d'une solution source contenant 3% 
atomique de palladium. contiennent 2,5 5% massique de palladium. Des impuretés sont 
aussi présentes telles que le carbone et l'hydrogène. 
De plus, les couches de SnOl croissent préférentiellement selon I 'ur  c. La croissance des 
cristallites est freinée par une insertion de palladium et leur taille est fonction de la 
température de dépôt. Li a aussi été montré que des recuits ù 500°C d'une durée minimale 
de 8 heures permettait de stabiliser la microstructure des couches de SnO, (Pd). 
Enfin, les couches les plus minces (0,X Pm). dopies (3% Pd dans 1ü solution source) et 
déposées à plus basse température (460°C) sont les plus résisiivrs. Le recuit sous air, 
utilisé pour stabiliser la rnicrostnicture, augmente leur résistivité. 
CHAPITRE IV 
APPLICATION DES COUCHES MINCES DE SnO, DOPÉES 
AU PALLADIUM COMME CAPTEUR DE GAZ 
Nous allons maintenant discuter de [a variation de conductance cics couches minces de 
SnO, en fonction de l'atmosphère gazeuse environnante. dans le but de les utiliser comme 
capteur de gaz. Nous aborderons 1ü sensibilité de ces couches au CO (300 ppmhir), à. 
l'éthano1 ( 100 ppmhir) et au méthane ( 1000 ppm/ciir) cn rt!_oimç stationnaire. en fonction 
de la température. et en régime dy nmiqur. ù trmptrriiure constmte. Tout nu long de ce 
chapitre. nous discuterons d'une sensibiliti inoyrnnr. les tests ;iy;int GtG sfkctuis sur plus 
d'un khantillon. 
Les mesures en régime stationnaire nous permettront aussi de discuter de l'instabilité des 
couches de SnO, et des contacts en or. tandis que les mesures en regirne dynamique nous 
amèneront à discuter de la réversibilti de leurs réponses ilun difErents pz. 
Par la suite. nous étudierons l'effet des recuits. uiilist3 pour stabiliser 1;i iiiicrostmcture 
(cf. chap. 3, section 3.43). sur la variation de la conductmx clcs co~iches minces de 
SnO, dopées au palladium selon la nature de l'atrnosphh-e gueuse environnante. Puis. 
nous discuterons des méthodes possibles pour améliorer la sdectivite de ces couches. 
Enfin, les conditions de dépôt et la nature du traitement thermique. qui procurent à ces 
couches une sensibilité au CO optimüle, seront pwsent6rs. 
4.1 Conductance en fonction de I'atrnosphère gazeuse en régime 
stationnaire 
Des mesures de conductance en régime stationnaire. en tonction de la nature de 
I'atmosphère gazeuse et de la température. nous révèlent si les couches sont sensibles aux 
différents gaz testés. De plus, a partir de ces ct~urbes. nous pouvons d6terminer 
l'intervalle de température pour lequel les couches sont sensibles. ce qui pemet de tïxer la 
température d'opération pour les mesures en régime dynamique. 
Tout d'abord, nous étudierons la conductance des couches de SnO, pures sous différentes 
atmosphères gazeuses. Ensuite, nous discuterons des résultats obtenus pour les couches 
dopées (Pd) et de I'influence de certains paramètres de dépôt sur leur sensibilité au CO. 
En comparant les réponses des couches pures et dopées. nous identifierons l'effet du 
palladium sur celles-ci- 
4.1.1 Sensibilité à différents g a z  des couches minces de SnO, Dures 
4.1.1.1 Sensibilité au monoxyde de carbone 
Nous avons évalué la conductance des couches de SnO, pures successivement sous air et 
sous air contenant 300 pprn de CO (figure 4- 1 ). Aucun pic de conductance bien défini 
n'apparaît en fonction de la température et ce. pour toutes les conditions d'tlaboration 
employées lors de cette étude. La sensibilité ( [G,.;,-G.,l,]/G.,l, ). Cvaiuée en fonction de la 
température, atteint au meilleur des cas une valeur çgdr ù 4. Lin tel ri.sultat ne permet pas 
l'utilisation de ces couches comme capteurs de CO. 
Figure 4-1 : Conductance en foncrion de la température d'une couche mince de SnOT pure sous air pur (A) et 
sous air contenant 300 pprn de CO (CO). 
Lorsque l'on regarde successivement les différentes séries de conductance sous une même 
atmosphère gazeuse. nous remarquons une dérive de 1ü conductance pour une température 
donnée. Cette dérive est particulièrement prononcée pour lcs deux premiers cycles sous 
CO et se manifeste comme une instabilité lors des cycles suivants. En effet. lors du 
premier cycle sous CO. les sites d'adsorption du SnO, sont largement inoccupés et une 
adsorption de CO plus massive se produit, entraînant une plus grande augmentation de la 
conductance. Par la suite. les conductances sous CO et sous air pur fluctuent 16,' aerement 
notamment à cause de l'instabilité des contacts en or à haute température (cf. chap. 4. 
section 4.1.2.5) et du frittage des grains du SnO,. 
4.1.1.2 Sensibilité à 1' éthanol 
Les couches minces de SnO, pures pksentent une sensibilité à l'&han01 peu élevée (< 1 O). 
Sous de l'air contenant 100 ppm d'éthanol. aucun maximum de conductance bien d é h i  
n'est observé en fonction de La température (figure 4-2). 
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Figure 4-2: Conductance en fonction de I r i  température d'une couche mince de SnO, pure sous air pur (A)  et 
sous air contenant 100 ppm d'éthanol (E). 
4.1 - 1.3 Sensibilité au méthane 
La sensibilité au méthane des couches minces de SnO. pures n e  dépasse püs 5 .  
L'augmentation de la conductance sous méthane ( 1000 ppmhir) sr produit pour un large 
intervalle de température [50-4ûû°C] (figure 4-3). 
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Figure 4-3: Conductance en fonction de la température d'une couche mince de SnO. pure sous air pur ( A )  et 
sous air contenant 1 OMI ppm de methane (M) . 
En résumé, les sensibilités trouvées pour les couches de SnO, pures sont très faibles et ne 
présentent aucun maximum en fonction de la température. Des résultats similaires ont 
aussi été obtenus par des groupes travaillant avec des techniques de dépot de type 
physique, parfois avec des sensibilités plus élevées à haute température (> 350°C). Ces 
couches de SnO, pures ne sont cependant pas commercidisés etant donné qu'elles 
n'offrent pas une bonne sélectivité et que l'ajout de catalyseurs. comme nous le verrons. 
augmente grandement leur sensibilité et ce. h plus basse température. 
Ainsi, comme il a été mentionné au chapitre 1 (cf. section 1.4.4). aiin d'améliorer les 
caractéristiques de la réponse de ces couches et la consommation en Çnergie du capteur, 
des ajouts catalytiques sont utilisés. Dans le cadre de ce projet, destiné à optimiser un 
élément sensible au CO, l'ajout catalytique employé est le palladium car il abaisse l'énergie 
de la réaction d'oxydation du CO 1491. 
4.1.2 Sensibilité à différents oaz des couches minces de SnO, L dopées - ( Pd) 
Nous avons effectué des mesures de conductance sous CO (300 pprn dans de l'air) sur des 
couches de SnO, dopées au palladium afin de déterminer les conditions de dépôt donnant 
la meilleure sensibilité. Puis. la sélectivité de cet élément sensible optimisé pour la 
détection du CO a été testée par nppon à l'éthanol et au méthane. 
4.1.2.1 Sensibilité au monoxyde de carbone 
Nous avons commencé par tester la sensibilité des couches de SnO. dopées (Pd) ayant 
environ 1 ym d'épaisseur (durée du dépôt = 15 min. f = 0.6. air sec comme gaz  vecteur). 
Nous avons mesuré la sensibilité au CO des couches en fonction de leur température 
d'élaboration. Sous CO et à basse température ( 100°C). un pic de conductance est apparu 
pour les couches déposées entre 460 et 540°C (figure 44).  Ce pic Ctroit est particulier ù la 
méthode de dépôt utilisé. En effet, aucun résultat semblable n'ri Cté jusqu'à ce jour 
rapporté dans la littérature pour d'autres méthodes de dépôt. 
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Figure 4-4: Conductance en fonction de Ia temp&mrc: d'une criuche mince de Sn02 doptk (Pd) sous air pur 
(A) et sous air contenant 300 ppm de CO (CO). 
La figure 4-5 nous donne la sensibilité à 100°C de ces couches en fonction de Ia 
température de dépôt. La faible sensibilité des couches ilaborées entre 520 et 54û°C peut 
s'expliquer par la tailie plus élevée des cristallites. ce qui entraîne une diminution de la 
densité des joints de grains et de la profondeur de la zone de déplétion engendrée par lia 
chirnisorption d'oxygène. L'obtention d' une conductivité plus élevée pour ces couches 
confirme cette hypothèse. De plus. cette augmentation de la tiulle des crisrallites 
occasionne une diminution de la surface accessible B l'adsorption des _ou. 
Une température de dépôt comprise entre 160 et 500°C permet d'obtenir une bonne 
sensibilité au CO h basse température (< 1 ûûGC). Une taille de gains p r b  du double de la 
longueur de Debye. c'est-h-dire que les grains sont en déplition presque complète. et une 
résistivité sous air plus élevée peuvent etre les causes de cette forte sensibilité. 
Pour des couches provenant d'une même série de dépôts faits entre 160 et 500°C. la 
couche la plus sensible n'est pas, d'une fois h l'autre. obtenue pour la même température 
de dépôt. Les fluctuations de la résistivité en fonction de la température de dépôt sont 
certainement responsables de cette non réproductibilité. La figure 4-5 montre que la 
sensibilité la plus élevée est atteinte pour une température d'tlaborition Cgÿle ii 50°C, ce 
qui serait vraisemblablement dû à un effet statistique, car nous avons effectué une plus 
grande quantité de dépôts à cette température. 
Ainsi, le dépôt chimique en phase vapeur assisté ii partir d'un ahxol  pennet d'élaborer 
des couches minces de SnO, dopées au palladium qui possèdent une sensibilité au CO h 
très basse température (< 100°C), ce qui est très peu fréquemment rapporté dans la 
littérature. Cette technique économique et simple de mise en oeuvre peut donc 
concurrencer 
évaporation et 
les techniques traditionnellement utilisçes: piilvérisation cathodique, 
MOCVD. 
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Figure 4-5: Sensibilité au CO des couches de SnO, dopées (Pd) en fonction de  la ternpér~ture de dépôt. 
La forte sensibilité ri basse température montre qu'il y a une bonne interaction entre le CO 
et le Pd/SnO, pour des températures comprises entre 50 et 100°C. L'oxyde de pdlüdium 
serait réduit en surface par le CO (partiellement peut-être) et deviendrait ainsi donneur 
d'électrons 15 11. Cependant. ces réactions n'ont pas encore et6 démontrées de façon 
irréfutable. 
Pour préciser le caractère de ces réactions. différentes techniques in-situ peuvent être 
utilisées comme la diffraction de rayonnements X synchrotron (EXAFS). des mesures 
d'impédance complexe [ 13, 531, de concentrations de porteurs et de mobilité [8 1 1. et la 
spectroscopie Raman. 
4-1.2.1.1 Influence de la fréquence 
Comme il a été mentionné au chapitre précédent (cf. chap. 3. section 3.3.1). dans le but de 
diminuer la variation de la quantité de palladium dans les couches engendrée par les 
tluctuations du débit du gaz vecteur, nous avons augmenté la Mquence (de 0.6 ù 0.8) des 
ultrasons. Pour des couches de 1 pm d'épaisseur produites en utilisant la fréquence 0.8, 
nous obtenons des sensibilités au CO variant de 300 ri 4500. Ainsi. cette fréquence permet 
l'élaboration de couches possédant générdement une très bonne srnsibilitti. 
Les raisons de cette sensibilité élevée sont sûrement reliées à la microstructure: une taille de 
grains plus petite et donc, une résistivité plus Clevée. Nous n'avons pas i v d u é  la densité 
de ces couches et leur surface spécifique. mais ces propriétCs pourraient aussi ab-oir une 
intluence notable sur la sensibilité. 
Quant à la stabilisation à un niveau de concentration plus ilevé de Ia quantité de pÿlladium 
dans les couches, elle ne peut pas être retenue pour expliquer cette obtention régulière de 
couches très sensibles. En effet, comme nous le verrons à la section suivante, des 
couches déposées à partir d'une solution source contenant 1 lr atomique de pdladiurn 
possèdent aussi une certaine sensibilité au CO. 
4.1.2.1.2 Influence de la quantité de pdladiurn dans la solution source 
Quelques couches ont été déposées ù partir de solutions contenant un  pourcentage de Pd 
variant de 2,5 à 3,5% atomique. Cette variation de 0.5% atomique de Pd autour de 3% 
n'a aucunement influencé la sensibilité car, les résultats Ii la microsonde le contirme. elle 
est comprise dans la marge d'erreur inhérente au montage utilisé pour Ir d6pÔt par procédé 
pyrosol. Ainsi. pour étudier l'influence de la concentmion de pdladium sur la sensibilité 
des couches. il faut déposer B partir de solutions source contenant des tcrirts de 
concentration de palladium beaucoup plus importants. 
Lors de son stage de DEA. Monsieur M. Gaïdi a déposé des couches à partir de solutions 
source contenant 1 1 10% at. de Pd. Nous avons noté une progression de la sensibilité 
pour une variation de la concentmûon de 1 à 3%. une stagnation pour les concentrations 
comprises entre 3 à. 6% et une diminution de celleci pour une concentration de 10%. La 
sensibilité suit donc une évolution similaire à celle de la taille de grains. sauf pour une 
concentration de 10% at. de Pd, où la baisse de sensibilitti doit S-tre causée par un dopage 
trop élevé influençant les propriétés catalytiques du Pd (le trrinsfert d'Clsctrons entre le Pd 
et la matrice SnO,) et/ou son état chimique dans la matrice. 
Nous avons fixé la quantité de palladium dans Ia solution source a une valeur de 3% 
atomique pour des raisons de coût, de facilité de comparaison avec les travaux iintirieurs et 
pour la bonne sensibilité au CO qu'il procure. 
4.1.1.1.3 Inthence de I'épaisseur des couches 
Quelques auteurs ont montré que la sensibilité au CO des couches minces de SnO, pouvait 
diminuer lorsque l'épaisseur de la couche dépassait une certaine valeur critique. qui est 
fonction de la technique et du système de dépôt utilises [52] .  La variation de l'épaisseur, 
pouvant modifier la taille des grains et la contribution de la surface sur la risistivité totale, 
peut entraîner une variation de 1ü résistivité qui se répercutera sur la sensibilitç. C'est 
pourquoi nous avons diminué la durée de dépôt des couches pour les deux fréquences 
employées. 
Cependant, la vitesse de croissance très élevée rend I'Claborütion de couches de Faibles 
épaisseurs difficile. Nous avons donc essaye de diminuer I'tpaisseur. dans un premier 
temps, en déposant moins longtemps, et dans un deuxième temps, en modifiant aussi la 
puissance des ultrasons (3 ou 4). En utilisant une puissance égaie à 4 et une durée de 
dépôt de 2 minutes. nous avons atteint une épaisseur de 200 nm. 
Les couches, obtenues en diminuant le temps de dépôt. prkentent en moyenne une 
sensibilité plus élevée que celle des couches plus épaisses ( 1 Pm) décrites précédemment. 
La sensibilité au CO la plus élevée (5000) a été atteinte pour une couche de 300 nm 
d'épaisseur. Dans le cas où la puissance a aussi été diminuke, la sensibilité est variable et 
peut même être semblabe à celle des couches non dopées. La perte de sensibilité pourrait 
être due h la microstructure qui tend dors vers celle du SnO, pur (cf. chap. 3. section 
3.4.6) rt/ou à une baisse de la quantité de palladium (débit moins Clevé). 
Ainsi, il est beaucoup plus avantageux de diminuer la durée du dCpôt. Cette diminution 
permet d'améliorer la sensibilité au CO des couches de SnO, (Pd) et, en vue d'une future 
commercialisation. d'augmenter la production. en diminuant le temps nécessaire pour 
l'élaboration et la gravure de 1'éIérnent sensible d'un facteur 4. 
1.1 -3.1 -4 Influence du substrat 
Quelques dépôts de couches minces de SnO, dopées (Pd) ont ité effectues simultanément 
sur des substrats de nitrure de silicium et d'oxyde de silicium. De plus. un doctormt au 
LMGP, Monsieur A. Tadeev. a poursuivi une étude beaucoup plus systkmatique de ces 
couches déposées sur oxyde thermique de silicium. 
Au niveau de la sensibilité, il en est ressorti que les couches déposées sur de l'oxyde 
thermique se comportent de la même façon que celles Claborées sur du nitrure de silicium. 
Toutefois, la montée en conductance sous CO se trouve rntikrrment comprise entre 50 et 
100°C. Enfin, ces résultats nous procurent plus de flexibilité au niveau du choix du 
substrat à utiliser lors de l'intégration complète du capteur sur siliciuni. 
4.1.2.1.5 Influence de l'humidité du gaz vecteur 
L'utilisation de l'air saturé en humidité comme gaz vecteur n'a pas amélioré la sensibilité 
au CO des couches. Pour des températures de dépôt comprises entre 500 et 520°C, nous 
retrouvons toujours un pic de sensibilité à basse température [50- 1 2S°C1 (figure 44) .  mais 
moins intense (< 100). 
Cette baisse d'intensité pourrait être due à une diminution de la résistivité sous air des 
couches. De plus. selon les résultats de B. Gautheron [18]. un gÿz vecteur humidifié 
réduit la concentration de Pd dans les couches pour des températures de dépôt comprises 
entre 460 et 520°C (figure 4-6). Ces baisses de la résistivité et de la concentration de Pd 
pourraient être les causes de cette perte de sensibilité. 
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Figure 4-6: Influence de I'humiditi du gaz vecteur sur la concentration Je pdladiurn Jans les couches cle 
SnO, dopées au Pd [ 181. 
Ainsi, une diminution de Ii i  densité, qui entraîne une augmentation de la surface 
spécifique, n'améliore pas la sensibilité. Cette dernière. dans le cas de couches dopées, 
serait plutôt contrôlée par la taille des grains de SnO, et la dispersion du palladium à leur 
surface. 
Au point de vue de la sélectivité. l'utilisation d'un gaz vecteur humide ne semble pas, aux 
premiers abords, modifier le rapport S,,/S,,,a,,,,. En ce qui concerne la sensibilité au 
méthane, un premier examen montre qu'elle diminue ii basse tempér~ture (= 100°C). mais 
d'autres expériences sont nécessaires pour confirmer ces résultats. 
4.1.2.1.6 Commentaires sur le pic de conductance et de sensibilité 
Quelques commentaires peuvent être formulés 1i propos de la conductance en fonction de [a 
température des couches de Sn02 dopées (Pd). 
Les propriétés de conductance sous air et sous CO sont très rdpprochées pour I'intervdle 
de température [200-300°C]. La montée de la conductance sous air. pour cette glunme de 
température, pourrait être liée à l'oxydation du palladium entre 250-3WC et/ou à h 
transition primaire de l'oxygène chimisorbé. de même qu'à une condensation de l'humidité 
résiduelle provenant des parois de la chambre [18]. En effet. ces phénomènes créent des 
lacunes qui engendrent une augmentation de conductance. 
En général, le pic de conductance sous CO s'élargit avec l'augmentation de la température 
de dépôt de 500 à 540°C. Notons aussi que la fréquence 0.8 entraîne une réduction de la 
largeur de ce pic. Or. ces deux pwmètres modifient la microstructure des couches. La 
taille des grains serait donc un facteur influençant ta largeur du pic de conductance sous 
CO. 
Comme il ü été observé pour les couches de SnO, pures. lors de la première série de deux 
cycles (air pur + air pollué), le pic de conductance sous CO est réplièrement plus élevé, 
plus large et situé à plus haute température que lors des series de cycles suivants. Ce 
phénomène est dû aux kactions d'adsorption et de désorption. it la saturation des sites 
d'adsorption et à un changement d'état des contacts. Ce dernier point serü explicité dans 
une prochaine section (4.1.2.5). 
Cependant, si nous voulons parler plus précisément de la réversibilité de la réponse. il est 
important d'étudier la compétition entre les réactions d'adsorption et de désorption. C'est 
pourquoi nous discuterons de ce sujet suite à la présentation des mesures de conductance 
en régime dynamique. 
Enfin, la répartition relativement homogène du palladium dans les couches poumit avoir 
un rôle à jouer dans l'obtention d'un pic de conductance &oit dans un environnement 
contenant du CO. Selon C. A. Papadoulos, l'effet "spi11 over" et le contrôle de l'énergie 
du niveau de Fermi ("pinning") ne représentent pas correctement le rôle des catalyseurs 
dans les couches de SnO., et ne prédisent donc pas efficacement leurs comportements sous 
des atmosphères gazeuses de natures différentes. Ainsi, pour expliquer l'obtention de pics 
de conductance étroits sous CO h basse température. il introduit un modèle semi-empirique 
où les catalyseurs se trouveraient sous forme d'îlots. II introduit dors deux composantes à 
la conductance: celle en volume. due au m s p o n  électronique entre les p i n s ,  et celle en 
surface, due au courant électronique par effet tunnel au travers de Ia barrière de potentiel 
qui sépare les particles rnétÿlliques. L'adsorption de CO à buse température modifierait la 
densité de charges surfaciques. donc la barrière de potentiel en surhce. ce qui en~aînerait 
une augmentation de la conductance sous la forme d'un pic Ctroit. 
4.1.2.2 Sensibilité à l'éthanol 
Les mesures de conductance sous éthanol en régime stationnaire ont été effectuées sur des 
couches sensibles au CO, en ayant comme but ultime de d6trrminer leur sélectivité. 
La figure 4-7 nous donne la conductance en fonction de la température de couches de SnO, - 
dopées sous air pur et sous air contenant 100 ppm d'éthanol. La conductance sous éthanol 
présente un pic à une température de 175°C. quelque peu supérieure ù la température du pic 
de conductance sous CO. On constate aussi la présence d'un pic de conductance 
secondaire, i plus haute température [325-375"CI. La sensibilitti i cette tempérmue est 
moins élevée. mais s'avère très intéressante car les cinetiques d'adsorption et de 
désorption sont mieux activées. 
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Figure 4-7: Conductance en fonction de la température d'une coucht: mince de  SnO, doper: (Pd) sous air pur 
(A) et  sous air contenant 100 ppm d'ithanol (E). 
La conductance sous air pur est beaucoup moins Clevée pour Ir premier cycle. ce qui 
confere ii ces couches une très grande sensibilité pour ce cycle ( 1000 à 10000). 
Cependant, lors des cycles suivants. il y a une augmentation de la conductance sous air 
pur, qui pourrait être due à une mauvaise dkorption à 500°C des produits de réactions de 
l'éthanol avec la surface du SnOz (cf. chap 1. section 1 -3.2.3) et/ou ù une reconstruction 
de la surstructure 3 la sudace du SnO,. Ainsi, ia sensibiliré diminue pour atteindre des 
valeurs généralement inférieures à 100. De plus. Lü température de depôt (460-500°C] n'a 
aucune influence notable sur la sensibilité à l'éthanol des couches minces de SnO, dopées 
(Pd). La sensibilité, comme nous l'avons vu précédemment. est gouvernée par la 
résistivité de l'échantillon et par le rôle de cataiyseur du palladium. 
Après quelques cycles sous de l'air contenant un g a z  dilfkrent (CO. méthane). ia 
conductance de l'échantillon sous air s'abaisse. Certains sites d'adsorption occupés par 
les produits de réaction de l'éthanol seraient libérés p u  ces g a z  réducteurs. Donc. si un 
échantillon. qui a subi des cycles sous Cthanol. est ensuite testé sous des atmosphères 
gazeuses de nature différente, il est important de ne pas oublier que sa conductance sous 
a i r  a augmenté. Ce phénomène empêche de déterminer précisément la sensibilité de cet 
échantillon. 
4.1.2.3 Sensibilité au méthane 
Comme l'indique la figure 4-8. la conductance sous une atmosphère de methme ( 1000 
ppm dans de l'air). des couches sensibles au CO. est plus Clev& pour des températures 
comprises entre 200 et 300°C. II avait été mentionné lors du chapitre 1 (cf. section 
1.3.3.4) que le méthane est très stable en phase gazeuse et que sa réaction rnaxirnÿle se 
produisait souvent à une température supérieure de 100 i 150K à celle de la plupart des 
autres gaz. 
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Figure 4-8: Conductance en fonction de [ri temperature d'une couche mince Je SnO, dop&s (Pd) sous air 
pur (A) et sous air contenant 1000 ppm de méthane (M). 
Les courbes de conductance sous air pur et sous méthane présentent une forme similaire. 
Ainsi, les couches de SnO, dopées (Pd) possèdent une sensibilitç au méthane qui varie peu 
en Fonction de la température. Eue est moins importante que celle obtenue pour le CO et 
généralement inférieure à 100. 
4.1.2.4 Sensibilité à l'hydrure de soufre 
Nous avons mesuré, pour quelques échantillons. la conductance sous hydrure de soufre 
( 100 pprn dans de l'air ) (figure 4-9). Les premiers résultats montrent que. pour une large 
gamme de température [50-20O0C]. la conductance est beaucoup plus ilevée sous H,S - que 
sous air pur. De bonnes sensibilités (30 h 400) sont ainsi obtenues pour des températures 
de mesures variant de 50 jusqu'à 125-200°C selon les t5chantillons. 
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Figure 49: Conductance en fonction de la température d'une couche mince de SnO. dopie (Pd) sous air pur 
(A) et sous air contenant 1 0 0  pprn d'hydrure de  soufre (HIS ). 
Ces mesures de conductance en régime stationnaire sont les seules ù avoir Cté prises sous 
hydrure de soufre. Elles nous montrent que ce gaz peut interférer avec la réponse au 
monoxyde de carbone. 
4.1.2.5 Influence de la nature des contacts 
Lors de l'analyse du comportement de la conductance des couches de SnO, (Pd) face à un 
changement de la composition de l'atmosphère gazeux environnant. il est important 
d'étudier tous les éléments du système pouvant influencer sa conductance. Or, les 
électrodes, à cause de leur caractère soit ohmique. soit schottky ou de leur catalyse 
possible de réactions d'absorption d'espèces gazeuses. sont susceptibles Ife modifier cette 
conductance. 
4.1.2.5.1 Électrodes d'or 
Nous avons mesuré. pour trois échantillons possédant des tlectrodes d'or. la 
camctéristique [(V) avant et après huit cycles en température [50-5ûû"CI sous 300 ppm 
COfair et sous air pur. Leur tempér~ture de dépôt est de 500°C et la structure test utilisée 
est celle présentée au chapitre 2, section 1.3.2.3.1. 
Pour les quatre premiers cycles. la conductance sous gaz polluant en fonction de la 
température se comporte de façon habituelle. c'est-$-dire que la conductance au premier 
cycle se trouve un peu à l'écart des suivants. qui sont très regroupés. Cependant. pour les 
cycles 5 à 8, les conductances sous air et sous CO changent ( tïgure 4- 10). 
Figure 4- IO: Conductance en fonction de la température d'une couche mince de Sn01 do*& (Pd) sous Yr 
pur et sous air contenant 300 ppm de CO. 
Après les huit cycles, nous avons noté une baisse de sensibilité pour un échantillon. Cette 
diminution est due à la conductance sous air qui augmente plus vite que celle sous CO. 
Les mesures I(V) sur cet échantillon montrent que les contacts passent de type schottky à 
ohmique lors des cycles sous gaz (figure 4- 1 1). ce qui explique la baisse de résistance. 
Dans le cas d'un autre échantillon, la sensibilité a faiblement augmenté après les huit cycles 
en température. Des mesures I(V) sur cet ochantiilon ont montré que les contacts étaient 
ohmiques avant et après les cycles en température. Donc. Ia variation de sensibilité est 
provoquée non par le changement du caractère des contacts. mais par une augmentation de 
la résistivité de l'échantillon. En effet, la pente du triicé I(V) avant les cycles en 
température est plus élevée que celle du tracé effectuée après ces cycles. 
Ces mesures démontrent bien la nécessité des contacts ohmiques pour IYvaluation de la 
sensibilité d'éléments sensibles au gaz et le manque de stabilité de la structure test 
employé. Des recuits permettent d'augmenter le caractère ohmique des contatcs en or et 
leur stabilité. Cependant. de meilleurs résultats seraient obtenus en utilisant un matériau, 
comme le platine, possédant une plus grande stabilité en temphture et un  travail de sortie 
plus élevé (5,65 eV). 
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Figure 4- 1 I : Mesures I(V) sur des couches minces de SnOZ doNes au Pd avec ilectrocles d'or: (a) avant les 
cycles en température sous gaz. (b) après Ies cycles en tempSniture sous gaz qui prnvcquent une 
augmentation de la conductance sous air. 
4.1.2.5.2 Électrodes de platine 
Afin de fabriquer des contacts en platine qui soient ohmiques et qui  adhèrent bien au SnO,, 
il est nécessaire de déposer préalablement de minces couches de chromes (10 nm) et de 
titane (20 nm) [48]. 
Toutes les caractéristiques I(V) d'échantillons possédant ce type de contacts sont linéaires. 
Ils présentent donc une parfaite ohmicité. Cependant. ce résultat ne garantit pas que ces 
couches auront une bonne sensibilité au CO à basse température. car le platine peut 
engendrer la catalyse de certaines réactions d'adsorption dWrspl.crs gueuses sur le SnO,. - 
La figure 4- 12 montre que les électrodes en platine, déposées sur le dcssus de l'élément 
sensible (cf. chap. 3. section 1.3.2.3.1 ). ne modifient pas la réponse au CO des couches 
de SnO, dopées (Pd). ii en est de même pour l'éthanol et le méthane. Toutefois. elles 
provoquent un élargissement notable en température du pic de conductance sous méthane. 
Ceci n'est guère surprenant, étant donné que le platine jour un rôle Je catalyseur pour la 
réaction de combustion du méthane [5 11. La mesure de l'impédance complexe de ces 
couches. sous des atmosphères gazeuses de differentes natures et en température. pourrait 
nous révéler la contribution des électrodes en platine sur la variation de conductance de ces 
couches [13]. 
Figure 4-12 Conductance en fonction de la cempkature. sous air pur et wus air contenant 300  ppm ck 
CO, d'une couche mince de SnO, dowe (Pd) avec des dec t r rdes  en platine. 
4.2 Conductance en fonction de l'atmosphère gazeuse en régime 
dynamique 
Afin d'évaluer la sensibilité et le temps de réponse de ces couches en régime dynamique, la 
conductance des couches de SnOz dopées (Pd) a été mesurée en alternant Iü composition 
de l'atmosphère gazeuse environnante. 
En tenant compte du volume de la cellule de test et du débit d'entrée du gaz. nous estimons 
le temps de renouvellement de l'atmosphère gazeuse h 30 minutes. 11 devient ainsi très 
difficile de déterminer un temps de réponse pour un gaz polluant donne. Toutefois, les 
problèmes soulevés dans la littérature en ripport avec I'utilisation du SnO, comme capteur 
de gaz concernent rarement son temps de réponse. mais plutôt sa sélectivité. Ces mesures 
permettent donc de comparer qualitativement les réponses des tkhantillons: sensibilité et 
temps de réponse, selon leurs conditions d'élaboration et les traitements subis 
ultérieurement. 
Avant de mesurer la conductance des couches de SnO. en cinitique. nous procédons 5 une 
phase de recuit sous air h 450°C. Ce recuit produit une desorpion des espèces adsorbées à 
la surface. ce qui libère des sites d'adsorption. Cette phase n'est pas toujours comprise 
sur les graphiques qui vont suivre, mais tous les échantillons l'ont subie 
systématiquement. Après le recuit. on procède ù une descente en tempériture pour 
atteindre la température d'opération souhaitée. 
4.2. i Cinétique air / CO 
Afin de déterminer les températures d'opération possibles pour Ir capteur. nous avons 
testé la réponse au CO de l'élément sensible en fonction de sa trmpérdture d'opkration [75 
à 400°C] (figure 4- 13 à 4- 16). Les conditions de dépot de cette couche mince de SnO, 
sensible sont les suivantes: 
gaz vecteur: air sec; 
fréquence: 0,8; 
température de dépôt: 500°C; 
pourcentage atomique de Pd dans la solution source: 3%: 
durée du dépôt: 15 min pour une épaisseur de 1.75 Pm. 
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Figure 4-13: Conductance 75°C en régime dynamique sous air pur et sous air contenant 30() ppm de CO 
d'une couche de SnO, dopée (Pd). 
Temps (minutes) 
Figure 4- 14: Conductance à 100°C en rkgime dynamique sous air pur et sous air contenant 300  ppm de CO 
d' une couche de S noz doHe (Pd). 
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Figure 4- 15: Conductance à 125°C en régime dynamique sous air pur et sous air contenant 300 ppm de CO 
d'une couche de S n o z  dopée (Pd). 
Temps irninutes) 
Figure 4- 16: Concluctzince à 400°C en régime dynamique sous air pur et sous air contenant 30() ppm d e  CO 
d'une couche de SnO, dopée (Pd). 
4.3.1.1 Sensibilité 
Des températures d'opération situées entre 50450°C et entre 4û0-45O0C donnent des 
réponses au CO intéressantes pour sa détection. La bonne réponse de I'Clément sensible à 
basse température (figure 4-14) est essentiellement due à la catalyse de la réaction 
d'oxydation du CO par le palladium (cf. chap. 4. section 4.1.2.1 ). tandis qu'ù haute 
température, la réponse serait l'oeuvre de l'activation thermique des rkctions d'adsorption 
et de désorption (figure 4- 16). Pour des températures comprises entre 200 et 300 OC, 
aucune réponse susceptible d'être exploitée n'a été obtenue. L'absence de sensibilité au 
CO en régime stationnaire (cf. chap. 4, section 4.1.2.1 ) permettait de prévoir un tel 
résultat. 
La sensibilité au CO des couches minces de SnO, dopées (Pd) en kgime dynamique 
s'avère meilleure ( 10 à 20) pour des températures d'opération peu élevées [50- 125"Cl. En 
effet, elle ne dépasse pas une valeur de 7 pour des températures d'opération plus élevées 
que 400°C. 
Ainsi, afin d'éviter la physisorption de I'humidité. de diminuer la consommation en 
énergie et d'obtenir une bonne sensibilité au CO, la température d'opération de l'élément 
sensible a été fmée à 100°C. 
4 2 - 1 2  Dérive et réversibilité 
À basse température, les réponses sous air pur et sous CO dCrivent dans le temps lors des 
premiers cycles. Ce phénomène est largement mpporté dms la littérature et une 
stabilisation de la réponse est nomaiement observée après quelques jours d'opération. 
Par contre, l'utilisation des couches de SnO, (Pd) en régime de cinétique rapide (40°C) 
permet une meilleure désorption des espèces, ce qui permet l'obtention d'une réponse 
réversible et d'un temps de réponse moins élevé. Cependant. une température d'opération 
élevée pourrait entraîner une dérive de la réponse à long terme. qui pourrait Stre causée par 
une modification de la microstructure. par l'instabilité des contacts i haute température et 
par une redistribution des impuretés. De plus. le capteur dissiperait énormément de 
chaleur et consommerait beaucoup d'énergie. Toutefois, un mode d'opération, qui 
utiliserait un cycle en température entre 100 et 400°C, pourrait permettre d'allier sensibilité 
et réversibilité de la réponse au CO. 
En comparant la figure 4- 17 avec les figures 4- 13. on note que I'util 
moindre (0,4 Pm) permet d'obtenir une meilleure réversibilitS de 1; 
isation d'une épaisseur 
~~nduct ; l~ lce  SOUS air 
pur et un temps de réponse moins ClevC. Cependant, la riponse sous CO présente 
toujours une dérive. Elle semble tendre. de façon exponentielle, vers une vitleur 
constante, mais qui n'a pas été atteinte étant donné que le nombre de cycles est limité à dix. 
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Figure 4- 17: Conductance i 10°C en  r6gime dynamique sous air pur et sous air contenant 300 ppm de CO 
d'une couche de SnO, dopée (3% rit. Pd. air sec. f =W. température de dt5pôt=SO0°C. 6priisseur: 0.40 pm). 
Enfin, ces premières études du comportement en régime dynamique des couches minces 
de SnO, (Pd). diposées par pulvérisation ultrasonore. ont montré qu'il etait possible 
d'obtenir un élément sensible au CO de qualité. En effet. l'utilisation U 100°C de couches 
de 250 nm d'épaisseur déposées à 500°C permet une bonne sensibilité et réversibilité de la 
réponse au CO, qui pourrait être exploitée dans un système de détection moins 
dispendieux et présentant une performance compamble à ceux déj5 rxistants sur le marché. 
Cependant, le monoxyde de carbone se trouve rarement seul comme gaz polluant dans 
I'atrnosphère et c'est pourquoi nous allons maintenant titudier la réponse du SnO, (Pd) h 
d'autres gaz réducteurs fréquemment rencontrés. 
4.2.2 Cinétiaue air / éthanol 
Comme le montre la figure 4-19. la réversibilité de la conductance sous air. après la 
présence d'éthanol, est très médiocre. Ainsi. la sensibilité est Clevée et compamble U celle 
au CO pour le premier cycle. mais diminue dr~stiquement par la suite. 
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Figure 4-19: Conductance h 100°C en résirne dynamique sous air pur ( A )  et sous air contenant 100 ppm 
d1t5thanol (E) d'une couche de SnO. dopée (Pd). 
De bonnes réponses à l'éthanol sont obtenues pour des températures d'opération variant de 
50 à 200°C. L'utilisation d'une température d'opération plus tlevie permet d'obtenir un 
meilleure retour de la conductance sous air pur, mais e n d n e  une perte de sensibilité. 
4.2.3 Cinétique air / méthane 
Comme pour le cas de l'éthanol. les couches de SnO, (Pd) possédent une bonne réponse 
au méthane à 100°C. mais le retour de la conductance sous air pur n'est pas réversible 
(figure 4-20). Une façon de pallier ce problème est d'augmenter la température 
d'opération. Une température comprise dans l'intervalle 200-250°C a donné de meilleurs 
résultats. 
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Figure 4-20: Conductance à IOOaC en rQime dynamique sous air pur ( A  1 et s i~us  iiir contenant I OOU ppm 
de mithrine (M) d'une couche de SriO, dowe (Pd). 
4.3 Effet des recuits sur la sensibiIité au CO 
Suite à tous les types de recuits effectués. il a C t i  remarqué qualitativement que la 
conductance sous CO lors du premier cycle en régime stationnaire trait largement détachée 
des conductances sous CO obtenues lors des cycles suivants. Cc resultat nous indique 
que les recuits regénèrent les couches en entraînant une bonne désorption des espèces 
gazeuses adsorbées sur la surface du SnO,. - 
Quant à l'effet des recuits sur la conductance sous air pur et sous de l'air contenant du CO 
(300 pprn). nous devons distinguer l'influence de chacun des deux types de recuits 
utilisés: sous air et sous oxygène purs. 
4.3.1 Recuits sous oxvgène uur 
Les recuits sous oxygène, d'une durée de 4 heures à 500 ou 600°C. provoquent un 
élargissement du pic de conductance sous CO et une diminution au moins de moitié de la 
sensibilité au CO. Le maximum de conductance se déplace aussi Ikgèrement vers les plus 
hautes températures. Quant à une durée de recuit égale à 8 heures. elle entraîne une 
disparition presque complète de ce maximum et de la sensibilité. En ce qui concerne les 
recuits effectués à 800°C. une disparition complète du pic de conductance sous CO a 6té 
observée. 
La forte modification de la conductance sous CO à basse température (< 150°C) nous 
mène à penser que le recuit sous oxygène a grandement modifié la réaction du CO avec le 
palladium et le SnO,. Une modification de l'état du palladium lors des recuits ou de la 
chimisorption de l'oxygène sur le SnO, après recuit pourraient expliquer un tel 
changement. De plus, une pression partielle d'oxygène trop faible lors des recuits aurait 
pu provoquer une augmentation de la sous-stoechiométrie du SnO,. 
4.3.2 Recuit sous air Dur 
Les recuits sous air, pendant 4 h 8 heures à 50°C. des couches minces de SnO, (Pd) ne 
modifient sensiblement pas la conductance des échantillons sous CO i 300 ppmhir). mais 
causent une augmentation de leur résistance sous air pur (cf. chap. 3, section 3.5). Ce 
résultat avait aussi été observé par L. Bruno au cours de sa thèse. mais aucune des 
hypothèses avancées n'a été validée [84]. État  donné leur conductance sous air pur 
moins élevée. ces couches minces de SnO, recuites sous air présentent une sensibilité au 
CO généraiement de 2 à 10 fois plus grande que celles obtenues sans recuits. 
4.4 Stabilité de la réponse dans le temps 
Pour évaluer la stabilité de la réponse du capteur dans k temps. il faut le tester sur une 
période de quelques mois en alternant la nature de l'atmosphère gazeuse (pure et polluée). 
Les infrastructures pour les tests électriques des capteurs ne pouvaient pas être mobilisés 
pour un aussi long laps de temps. Les tests effectués lors de cette étude ne duraient pas 
plus d'un jour ou deux et chacun des cycles avait une durée élevée (60 ri 90 minutes). 11 a 
donc été impossible de déterminer la stabilité à long terme des capteurs. 
Toutefois. lors de premiers cycles à basse tempérdture (- 100°C). une dérive de Iü réponse 
sous de l'air contenant du CO de même qu'une lors du retour de la conductance sous air 
pur (figures 4- 13) a été observée. Cette dérive est très souvent signalée dans la littérature. 
Habituellement, le capteur se stabilise et atteint un état d'équilibre après quelques jours 
d'utilisation. Cependant, la stabilité de l'élément sensible à long terme n'est pas garantie. 
En effet, les dopants peuvent introduire des phénomènes de serégütion et 1'~ssociation de 
défauts extrinsèques qui peuvent causer une diffusion de l'oxygène. donc une dérive à 
long terme [85]. 
L'élément sensible développé ici a l'avantage de fonctionner i très basse temperature. ce 
qui limite les risques d'évolution de la microsmcture des matériaux présents. Cependant, 
afin de le regénérer ou d'éviter l'effet parasite de l'humidité. le capteur fonctionne 
généralement en le cyclant thermiquement [86, 871. de lri l'importance de procéder 
préalablement au recuit du SnO, (Pd) B 5 W C  (cf. chap. 3. section 3.45). Par exemple, 
avant de cornmerciaiiser ses capteurs à base de dioxyde d'dtain. la compagnie Figaro les 
recuit B leur tempérdture d'opération pendant 6 mois. 
4.5 Sélectivité 
Les couches de SnO, (Pd). déposées par pulvérisation ultrasonore. ne présentent pas une 
bonne sélectivité au CO (300 ppmhir). Les traitements thermiques. que les couches de 
SnO, (Pd) ont subis, n'ont pas modifié le degré de sélectivité des couches au CO. En 
effet, les tests ont démontré qu'elles répondent bien à I'tthmol ( 100 ppm/ÿir) et dans une 
moindre mesure au méthane ( LOO0 ppnvair). 
Ainsi, l'addition du palladium a permis d'obtenir une bonne sensibilité au CO, mais n'a 
pas amélioré la sélectivité au CO du SnO, en présence d'éthanol. Cependant. la présence 
d'éthanol pourrait être détectée en mesurant la conductance entre 300 et 325"C, où se 
trouve te maximum de conductance secondaire. Toutefois, afin d'utiliser cet élément 
sensible pour la détection du CO, il est nécessaire d'éliminer l'interférence du méthane. 
LI Faut aussi ne pas oublier que nous n'avons pas évdué l'influence sur la conductance du 
SnO, - (Pd) des autres polluants majeurs: H,, SO, et NO,. Pamii ces polluants, 
l'hydrogène et le NO, sont les plus susceptibles de causer de l'interférence [63]. k 
même, il est reconnu que la présence d'humidité perturbe 1ü réponse électrique des 
capteurs à base de SnO,, (pour le CO, cf. chap. 1. section 1.3.2.2) [58. 891. Par contre. 
la sensibilité au CO à lûû°C et à 400°C peut permettre des mesures différentielles qui 
éliminent les perturbations occasionnées par la présence d'humidité [331. Afin de mieux 
déterminer la sélectivité de cet élément sensible. nous devrions examiner les perturbations 
causées par l'introduction de gaz interférants lors des mesures de la conductance des 
couches de SnO, (Pd) sous une atmosphère contenant du CO. 
Cet élément sensible doit donc être utilisé dans un environnement très spécifique. 
Quelques méthodes peuvent permettre d'améliorer sa ilectivid: mesures différentielles 
[33], cycles en température [86]. mesures en Mquence [66] et ajout de tiltres (331. Ces 
derniers peuvent éliminer en autres l'influence des hydrocarbures dont le méthane. des 
alcools, de l'ozone et des oxydes nitriques [33, 751. 
Afin de détecter la présence de plusieurs gaz simultanément. ce dispositif pourrait aussi 
être inclu dans une matrice comprenant plusieurs élements sensibles i diffkrents gaz. Des 
réseaux de neurones et le traitement informatique des données sont dors iitilisés afin 
d'évaluer la concentration des gaz en présence [!)O 1. Cependant. l'utilisation de plusieurs 
capteurs dans une matrice demande que chacun d'entre eux soient très s!abIes ou que leurs 
dérives dans le temps soient modélisées. 
Enfui, une étude plus globale devrait être effectuée en utilisant une matrice de pwmètres à 
optimiser: épaisseur. température de dépôt, nature du gaz vecteur. recuit. concentration de 
palladium. Tous ces pwmètres sont reliés entre eux et une étude individuelle de ceux-ci 
ne permettent pas d'améliorer efticacement le degré de stlectivitti d'un élément sensible. 
La concentration à détecter peut aussi avoir une grande influence sur la hçon d'optimiser 
l'élément sensible. Pour de fortes concentrations, il faut éviter une saturation de l'élément 
sensible, tandis que pour des concentrations très faibles. il faut optimiser le seuil de 
détection et la résolution de cet élément. 
4.6 Conclusion 
Des éIéments sensibles au CO à base de SnO, - dopé au palladium ont Cté élaborées sur 
Si& par pulvérisation ultrasonore. Les couches présentent une bonne sensibilité au CO 
et à l'éthanol à basse température [75-125"CJ. Les meilleures sensibilités au CO et une 
bonne réversibilité de la réponse ont été obtenues pour des couches de 250 nm dtCpaisseur 
déposées i 500°C. en utilisant la fréquence 0.8 et de l'air sec comme gaz  vecteur. 
Quelques caractérisations restent cependant à effectuer afin d'évaluer le temps de réponse 
de ces couches de SnO, (Pd) et leur limite de détection. 
Ces conditions de dépôt permettent d'obtenir des tailles de grains de l'ordre de 5 i 6 nm et 
une résistivité élevée. q u i  sont deux cwictéristiqurs rssrntielles it optimiser pour des 
capteurs de gaz à l'état solide ri base de SnO,. Toutefois. une connaissance de 1'Stat 
chimique du pailadiurn et une compréhension des mécanismes de rhction gaz 
réducteurs/SnO, (Pd) seraient un atout majeur lors de l'optimisation de la sensibilitk. de la 
sélectivité et de la stabilité (recuits). Cependant. les expériences menées au cours de ce 
projet ne nous ont pas apporté des informations qui pourraient préciser ces mécanismes. 
Des recuits à 500°C d'une durée de 8 heures dans de l'air pur et sec. utilisks pour stabiliser 
la microstructure. améliore la sensibilité au CO des couches de SnO, d'un ti~cteur compris 
entre 2 et 10. L'utilisation d'électrodes de platine amkliorr aussi la staWitt5 de la réponse 
du capteur. La stabilité est considérée p u  plusieurs comme itmt le facteur Ir plus 
important à maîtriser pour un capteur. Ainsi. il serait très important d'approfondir l'étude 
de l'effet des recuits sur la stabilité de la réponse à long terme. 
Pour améliorer la sélectivité de cet élément sensible, plusieurs solutions existent: filtres. 
autres ajouts catalytiques. cycles en température, matrices de capteurs. mesures 
différentielles, mesures en fréquence. En éliminant l'interférence du méthane avec un filtre 
catalytique et en optimisant le temps de réponse tout en minimisant l'interférence de 
l'humidité 5 l'aide de cycles en température. cet Clément sensible pourrait Sue utilisé 
comme détecteur de monoxyde de carbone dans les mines. où ces deux gaz peuvent se 
trouver en grande concentration. 
Afin de minimiser les coûts de production d'un tel capteur. i l  est très important de rendre le 
procédé de fabrication compatible avec les techniques utilisées en micro-électronique. 
C'est pourquoi nous aborderons ce sujet dans le prochain chapitre. 
CHAPITRE V 
RÉALISATION D'UN CAPTEUR DE GAZ INTÉGRÉ 
5.1 Généraiités 
Les avantages de l'intégration des capteurs de gaz sur silicium sont Ia diminution de leur 
consommation d'énergie, car ils fonctionnement Fréquemment à haute température 
(>2ûû°C), et la réduction de leur coût de production. en utilisant les techniques de 
microfabrication de la micro-électronique. Ainsi. l'objectif ultime dans le domaine est de 
réaliser des capteurs intégrés sur silicium en employant un procédé de fabrication 
entièrement compatible avec la filière CMOS, ce qui permettrait d'intégrer les circuits 
électroniques sur la même puce. 
Les capteurs de gaz intégrés de type résistif sont essentiellement composés d'un élément 
chauffant, d'un régulateur de température et d'électrodes. Ces dernières servent à mesurer 
la résistance de l'élément sensible. Deux types de géométrie sont grandement utilisés pour 
disposer tous ces éléments: planaire et verticale. La géométrie planaire est caractérisée par 
le regroupement des composants dans un plan horizontal ( tlgure 5- 1 ), En ce qui concerne 
la géométrie verticale, elle est caractérisée par les composants qui sont disposés sur 
plusieurs niveaux superposés (figure 5-2). 
Figure 5- 1: Structure d'un capteur de gaz intégré sur silicium en utilisant une giométrie planaire [371. 
La première géométrie a l'avantage de restreindre le nombre de niveaux de masques pour 
la photolithographie. mais offre une moins bonne densité dYintégrition. tandis que la 
seconde permet une meilleure densité d'intégration. mais nécessite des étapes de 
planarisation et un plus grand nombre de niveaux de masques. 
Région active 
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em Élément sensible: 0.1 um 
i Électrodes: 0,4 um 
o Passivation oxynitmre: 3,0 um 
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Fisure 5-2: Structure d'un capteur de gaz intégrt! sur silicium en  utilisant une gtiorn6tric: verticale 19 Il. 
Pour la simplicité de son procédé de fabrication. nous avons opté pour la géométrie 
planaire lors de la conception du capteur intégré à base de SnO,. Deux types de designs 
ont été élaborés: avec et sans membranes. 
Les membranes permettent de diminuer la consornrn;ltion en inergie des capteurs. Eiies 
sont constituées de couches minces (2 Pm) diélectriques (SiO, et Si,N,) sous ksquelles le 
silicium a été retiré. Ainsi, l'élément dissipatif majeur. le silicium avec un coefficient de 
conduction thermique égal 5 environ 150 W/rnX. est éliminé et les capteurs reposent sur 
les couches minces diélectriques avec des coefficients de conduction thermique faibles 
(ASio2= 1 W / m 4  , As,= 1 - 10 W/m.K). 
5.2 Capteur sans membranes 
5.2.1 Choix des matériaux 
5.2.1.1 Substrat 
Des substrats de silicium dO01, recouverts d'une couche mince de Si,N, (= 200 nrn) 
déposée par LPCVD (Mitel S.C.C.), ont été utilisés. Une couche mince de dioxyde de 
silicium pourrait tout aussi bien servir de diélectrique. 
5.2.1.1 Élément chauffant et régulateur de température 
En technologie CMOS, le polysiliciurn est utilisé comme &ment chauffant (EC). Un 
inconvénient est l'instabilité de sa microstructure en température, qui peut engendrer des 
problèmes pour des capteurs fonctionnant à plus haute température (> 350°C) [97]. ik 
plus, ce matériau est déposé sous forme de couches minces dans un réacteur LPCVD. un 
appareil que le LISA n'a pas à sa disposition. Toutefois. d'autres matériaux peuvent 
servir pour fabriquer des déments chauffÿnts en couches minces. 
Les matériaux non compatibles avec la technologie CMOS et utilisés comme éléments 
chauffants sont le Ni-Fe, le Sic. le silicium dopé par diffusion et le Pt [93]. Or. le biiti de 
pulvérisation cathodique du  LISA permet le dépôt du platine en couches minces. Ces 
dernières sont stables en température et peuvent être mises en forme par gravure chimique 
et par "lift-off'. Ces raisons justifient le choix de ce matériau comme Clément chauffant. 
De plus, ce matériau peut être employé comme régulateur de température (RTD) en 
mesurant sa résistance en Fonction de la température. 
5.2.1.3 Électrodes 
Comme il a été souligné précédemment (cf. chap. 4, section 4.1 -7.5 2) .  des électrodes en 
platine procurent une bonne stabilité h la réponse au CO des couches minces de SnO, (Pd). 
Elies ont aussi l'avantage d'alléger les étapes de fabrication en permettant leur fabrication 
sur le même niveau de masque que I'EC et le RTD. 
5.2.2.1 Éléments chauffants et régulateur de température 
La figure 5-3 présente une vue de dessus des éléments en platine: dément chauffant. 
régulateur de température et électrodes. du capteur intégré élaboré au LISA. Ce design sert 
de structures test pour le développement de nouveaux Cléments sensibles aux gaz .  II n'a 
pas été conçu dans le but d'atteindre une densité d'intégration maximale. La superficie 
occupée par un capteur seul est de 4 x 4 mm'. 
Figure 5-3: Vue de dessus de I'6lirnent chauffant. du rtigulliteur de temp6rriturt. et des ti1ectrcule.s du capteur 
intégré sans membranes. 
Les dimensions des éléments ont tté déterminées en considérant la résistivité du platine 
comme étant égale B 10 pQ*cm. De plus. la conception de chacun des éléments implique 
le respect de certaines règles. L'élément chauffant (EC) doit posséder une résistance et 
une section transverse qui permettent de ne pas dépasser la densité de courant maximal du 
platine, soit 106 ~ ~ l c r n '  [92]. La résistance du RTD en platine doit idéalement valoir 100 
ohms à une température de 0°C et posséder un coefficient de varitition de résistivité avec la 
température (a) égal B 0,0039"C-'. Le RTD est alors compatible avec l'appareil de 
régulation Eurothem 8 18 con~ôleudprogrammeur. Dms le but d'obtenir la température 
souhaitée par son utilisateur. cet instrument règle la puissance de I'Climent chauffant en 
fonction de la résistance du RTD qu'il mesure en utilisant la formule suivante: 
Toutefois, si la résistance du RTD n'est pas de 100 ohms ou si u est diErt int  de 0.0039 
'C', on peut procéder h une calibnrion de sa résistance en tempér~ture et déterminer son 
coefficient de variation de résistivité avec la température ( u 1. Par la suite. on peut soit 
déterminer la température du capteur avec un ohmètre. soit modifier Lü valeur de la 
température entrée dans I'Eurotherm en se basant sur le R(O°C) et le u trouvés lors de la 
cdibration . 
5.2.2.2 Électrodes 
Des électrodes sous forme de peignes ont Sté choisies pour obtenir une rksistance de la 
couche mince de SnO, ( Pd) moins Clevee ( 1 * 1 O"""' ) et mesurable par des appüreiIs de 
mesures courants. 
5.2.2.3 Éléments sensibles au gaz 
Quant 5 l'élément sensible au gaz, les maques de photolithographie pour sri mise en forme 
ont été dessinés f i n  qu'il occupe la même surface que les dectrodes et qu'il leur soit 
parfaitement superposé. Ainsi, les interférences causies par les autres composants du 
capteur sont limitées. 
5.2.3 Fabrication 
Nous allons maintenant décrire les étapes de fabrication de ce capteur de gaz intégré sans 
membranes. Le procédé comprend des étapes de dépôt de couches minces, de 
photolithographie et de gravure chimique. 
5.2.3.1 Éléments chauffants. régulateur de tzmpérdture et Clectrodes 
Tout d'abord. une couche de titane d'environ 10 nm dXpaisseur est déposée sur le 
substrat de silicium recouvert de Si,N, par pulvérisation cathodique. Cette couche 
améliore l'adhérence du platine sur le nitrure de silicium. Cr dCpôt est suivi par celui 
d'une couche de platine de 400 nm. qui correspond à l'epaisseur désirée pour I'EC. le 
RTD et les électrodes. Par la suite, une étape de photolithographie permet de définir avec 
de la résine la forme voulue pour les ClCrnents en platine. Cette résine sert de protection 
aux éléments en platine lors de leur mise en forme par grwure chimique dans une solution 
d'aquarégia (HCI:7 + HNO,: 1 + H,O:8) chauff6e à 72°C (taux de gravure = 100 nm/min). 
Lors de la montée en température du capteur, une progression de la résistance de I'EC et 
du RTD se produit pendant quelques heures. Par contre. un recuit rapide (RTA) d'une 
durée de 1 minute et à 500°C des couches minces de platine sur titane entraîne une légère 
diminution de leur résistivité. L'activation thermique et dans le temps de ce phénomène 
amène à penser que la diffusion du titane dans le platine en est le responsable [94]. 
Cependant. un recuit à 500°C pendant 16 heures sous H,N.  - - stabilise la resistance de ces 
composants. Le recuit est effectué sous une atmosphère de H,N. - - pour rmpScher 
l'oxydation du platine. Cette oxydation pourrit nuire à la soudure de tils d'or par 
ultrasons pour la prise de contacts sur les éléments chauffants. les RTD et les eiectrodes. 
À cause de problèmes de recouvrement. l'épaisseur des dectrodes impose une borne 
inférieure à l'épaisseur de la couche qui sert d'élément sensible. Pour remédier à ce 
problème. les éléments en platine sont fabriqués en deux Ctapes. Premièrement. on 
procède à une mise en forme par gravure chimique de l'dément chauffant et du RTD d'une 
épaisseur de 400 nm. Deuxièmement. un second dipôt de platine est effectué pour 
fabriquer les électrodes B l'aide d'un procédé "Mt-off '. Ce procédé comprend trois itapes. 
Tout d'abord. les régions où la présence de platine n'est pas désirée sont recouvertes de 
résine (photolithographie). Deuxièmement, une couche de platine est dkposée sur toute la 
surface. Enfin, la résine recouverîe de platine est enlevée (figure 51). Finalement. le 
platine est présent seulement aux endroits où il n'y avait pas de résine au depart. Cette 
méthode de mise en forme s'applique particulièrement à des couches minces déposées A 
partir de procédés de dépôts physiques (évaporation et pulvérisation). qui sr veulent non 
conformes. 
I l I I I  - Masque Résine 
1 Substrat 1 
Dépôt, 
1 Substrat 1 
( Substrat 1 
1 Substrat 1 
Figure 5-4: Pmkdé "Mt-of' pour la mise en forme de couches minces d6pos&s ri partir de pnxd6s ck 
dépôt physiques [67]. 
5.2.3.2 Élément sensible au gaz 
Une fois que les éléments en platine ont été fabriqués, il ne reste plus qu'à ajouter la 
couche active de SnO, (Pd). 11 s'agit de déposer par pulvérisation ultrüsonore (CVD) une 
couche mince de SnO, (Pd) ayant l'épaisseur désirée, puis de la mettre en forme. 
Le SnO, résiste à plusieurs acides et bases. C'est pourquoi des techniques de dépôt de 
types physiques sont souvent privéligiées. La mise en forme de Iri couche est dors faite 
par "lift-off." 
Cependant, quelques techniques permettent de griver Ir SnO.: l'üquiirégia. la gravure 
chimique avec poudre de zinc [95], la gravure électrochimique [96] et la gravure par 
faisceau d'ions réactifs [97 .98 1. Cette dernière technique s'avère intéressante car c'est un 
procédé faisant appel à un plasma (Ar+CI ou SiCl, + CF,), donc sec. et qui offre un bon 
taux de gravure (30-60 nm/rnin). Cependant, I'utilisation du chlore nécessitait des 
changements qui ne pouvaient être effectués au système du LISA. C'est pourquoi nous 
avons gravé le SnO, 5 l'aide d'une solution d'acide chlorhydrique ( 5  5%) comprenant de h 
poudre de zinc en suspension. Les réactions produites sont les suivantes [95,99]: 
Premièrement. on procède à la réduction du dioxyde d'étain: 
Zn,, + 2HC1, -> ZnCI, + 2H, 
SnO, + 2H,, -> SnO,o, + H20 
SnO,o, + 2H,, -> Sn,, + H 2 0  
Puis à la gravure de l'étain: 
Cette technique de mise en oeuvre est simple et fonctionne assez bien pour des motifs 
grossiers. La mauvaise dispersion du zinc dans la solution Fait que le taux de gravure 
n'est pas homogène sur toute la surface, ce qui complique son utilisation pour la gravure 
de lignes fines. Dans ce cas, lorsque les dimensions critiques sont très petites. une résine 
contenant de la poudre de zinc peut-être utilisée et assure un taux de gravure plus 
homogène du SnO, [ 1001. 
5.2.3.3 Isolation 
Une couche de nitrure de silicium doit être utilisée pour passiver l'dément chüutfànt et le 
régulateur et pour les isoler électriquement de l'élément sensible. 
Les dimensions de l'élément sensible deviennent dors moins critiques et il peut ainsi 
s'étendre sur tout le capteur. Une mise en forme du SnO. à partir d'un cache ("Shüdow 
Mask") pourrait dors être envisagée. Si on veut restreindre l'étendue de la couche de 
SnO, 5 la surface des électrodes. une solution d'aquuégia peut être utilisée. car l'dément 
chauffant et le RTD en platine sont protégés par le nitrure. 
De plus, avec la présence d'un isolant, la nature de l'atmosphère gueuse lors des recuits 
du RTD devient alors moins prépondérante. 
5.2.4 Consommation en énergie 
Nous avons effectué des mesures de la puissance requise pour porter le capteur à 
différentes températures d'opération (figure 5-5). Le RTD. préalablement calibré. a servi 
de référence pour déterminer la température atteinte pour une puissance donnée. 
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Figure 5-5: Puissance en fonction de 13 température pour un capteur inttigr2 sans niernbrrines. 
L'élément sensible de SnO, (Pd) développé lors de cette Ciude prksente des réponses 
optimales pour une température d'opération comprise entre 100 et I l j °C.  Ainsi. une 
puissance de 1,2 W s'avère nécessaire pour son bon fonctionnement. 
5.2.5 Robustesse des dis~ositifs ans membranes 
Les dispositifs ont 6té testés en fonctionnement continue sur uns  période maximale d'un 
mois. Ils opèrent sans problèmes à des températures dtopér;ition comprises entre 
l'ambiante et 400°C. À plus long terme. Un problème envisagé est la diffusion du titane 
au niveau des électrodes. ce qui engendrerait un court-circuit [94]. L e  rrrnplacement du 
titane par une couche d'adhérence en tantale pourriiit Gtre une solution [ 10 1 1. 
5.3 Structure avec membranes 
5.3.1 Substrat 
Les substrats utilisés sont composés de silicium orienté <100> et leur épaisseur est 
comprise entre 500 et 550 Pm. Les pastilles sont polies des deux faces pour permettre h 
réalisation de leur micro-usinage avec un  alignement ( photolithopp hie) double face. 
Elles sont recouvertes d'un oxyde thermique qui sert de barrière B la solution chimique qui 
grave le silicium (section 5.2.2). 
Les substrats sont aussi revêtus de minces couches diélecrriques. Elles constitueront la 
membrane lors du retrait du silicium (figure 5-6). Ces couches doivent etre choisies de 
façon ii ,ni,=, les pertes thermiques. Dr plus. la membrane doit prisenter une 
contrainte légèrement tensile et une bonne résistance aux chocs mécaniques à la 
température ambiante. 
Ces membranes, isolées thermiquement. seront portées à des temperatures plus élevées 
que celle du cadre en silicium. Ce dernier ne devrait s 'doiper que ires légèrement de la 
température ambiante. Ainsi. ce cadre tixe rmptkhera la membrane de sr dilater et elie 
tendra vers un état de contraintes compressives. Donc. si la membrane se trouve en 
compression dans son état initd, une montée en tempériture pourrait la diformer et même 
entraîner sa rupture. 
N'étant pas équipé pour le dépôt de couches minces diélectriques de bonne qualité, nous 
avons traité avec Ia fonderie Mitel S.C.C. pour la fabrication des multicouches 
diélectriques. Les couches obtenues sont de très bonne qualité. mais nous devons nous 
limiter aux procédés déjà en place. Les couches minces en tension offenes p u  le procédé 
Mite! sont le nitrure de silicium LPCVD. mais d'une épaisseur maximdc de 183 nm. et le 
"Phosphoms Silicon Glass" (PSG), dont ces propriétés evoluent en rempérüture. 
Toutefois, à partir de couches d'oxyde thermique et de nitrure de silicium PECVD en 
compression, il a été possible de réaliser des membranes fiables pour des températures 
d'opération comprises entre l'ambiante et 250°C. Selon les résultats d'expériences 
effectuées antérieurement et la nature des couches diélectriques employées et afin que le 
procédé de fabrication et les capteurs lors de leur utilisation soient assez robustes, les 
membranes doivent avoir au moins 1,s ri 2.0 pm d'épaisseur. 
En résumé, la face arrière du substrat est recouverte d'une couche de 280 nrn d'oxyde 
thermique. Quant 5 la face avant, elle est composée de la couche d'oxyde thermique sur 
laquelle repose une couche de 1,75 pm de nitrure de silicium PECVD (figure 5-6). 
Nitrure de silicium PECVD: 2 urn 
Dioxyde de silicium thermique: 280 nrn 
Figure 5-6: Substrat servant i la rcirilisation de capteurs intSgws sur siliciuni avec rnrmbrmes. 
5.3.2 Fabrication des membranes 
Toujours pour des raisons de robustesse et de densité d'intigration. Ia superficie des 
membranes doit être inférieure à 2,5 mm'. Düns le cadre de ce projet. des membranes de 
dimensions carrées de 1.0 à 1-5 mm de côté ont tté fabriquCes. Pour réaliser la structure 
présentée à la figure 5.5, il faut libérer les membranes en gravant anisotropiquement le 
silicium avec une solution chimique. Lü solution employée est l'hydroxyde de 
tétraméthylarnmonium (TMAH 2 5 8  en masse dans l'eau) dont la formule chimique est 
(CH,),NOH. Eile a l'avantage d'être compatible avec la technologie CMOS et de respecter 
les normes environnementales du Canada. 
Cette solution présente un taux de gravure du silicium beaucoup plus important selon la 
direction < 100> (40 pmh) que selon la direction < 1 1 1 > (3 pm/h ) [ IOl]. La pastille de 
silicium est alors gravée avec un angle de 54-74' par rapport 5 sa Face mière (figure 5-6). 
Ainsi, pour obtenir une membrane avec des côtés de dimension "a", il faut effectuer une 
ouverture dans l'oxyde thermique d'une longueur "a + 2*(tpaisseur du substrat 1 
tan(54,7")". Avec un taux de gravure du silicium approximativement égd à 10 ymh. le 
temps nécessaire à la libération des membranes dans le TMAH est de 13 heures environ. 
Le volume total de solution est d'environ un litre et elle contenue dans un bécher en quartz. 
La solution est agitée à un taux de 300 tourslmin et chauffée à une température de 9û°C en 
utilisant une plaque chauffante VWR Scientific Series 4OOHPS. La régulation de h 
température se fait à l'aide d'un thermocouple en contact direct avec la solution. Les 
vapeurs de la solution sont condensées par une circulation d'eau froide dans le couvercle 
du montage, ce qui garde la concentmtion de la solution constante ( figure 5-7). Pour plus 
de renseignements sur la mise en oeuvre d'un tel procédé. il est conseillé de consulter le 
mémoire de maîtrise de R. Antaici [102]. 
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Figure 5-7: Montage pour la gravure anisotrope du silicium dans une solution Je TMAH [ 103 1. 
Le TMAH n'attaque pas beaucoup l'oxyde thermique de silicium (8 nm/h) et le nitrure de 
silicium PECVD et LPCVD produits par Mitel S C C  [ 1031. C'est pourquoi l'oxyde 
thermique est utilisé à l'arrière des pastilles pour protéger le silicium qui ne doit pas être 
gravé, et à l'avant en compagnie du nitrure de silicium pour protéger la membrane. 
Finalement, l'élément sensible h base de SnO, (Pd) ne résiste pas à une exposition au 
TMAH, mais la couche de platine sur titane supporte bien le TMAH pendant 13 heures. 
Ces résultats ont une grande influence sur le déroulement de la fabrication intégrale des 
capteurs. En effet, l'utilisation du TMAH nous oblige i protéger le SnO, - lors de la 
fabrication des membranes, ce qui n'est pas une tache iicile Ctmt donné que peu de 
matériaux lui sont résistants. Une autre option est le dépôt du SnO, après la fabrication 
des membranes, mais les structures deviennent dors très fragiles à manipuler et la 
photolithographie pour la mise en forme du SnO, très périlleuse. 
5.3.3 Fabrication de l'élément chauffant. du régulateur de tern~krature t des électrodes 
Les éléments en platine sont fabriqués en utiiismt les mêmes techniques décrites 
précédemment à. la section 5.2.3.1. Toutefois. la membrane entmîne une diminution de la 
surface effective du capteur ( 1  x 1 mm'). De plus. pour minimiser les contraintes et 
favoriser l'homogénéité en température de l'élément sensible aux gaz. certaines règles sont 
à respecter quant à l'emplacement de l'élément chauffant. du régulateur de température et 
des électrodes. Une distance équivalente au quart de la longueur "a" d'un côté de la 
membrane doit être maintenue entre les éléments sur la membrane et le cadre en silicium 
[47]. Par exemple, pour une membrane camée de 1 mm de coté. les Cléments doivent 
occupés une superficie maximale de 500 x 500 pn'. Ainsi. une légère modification de la 
géométrie de l'élément chauffant et une réduction de l'épaisseur de la couche de platine 
sont nécessaires afin que tous les éléments occupent un espace n'excédant pris la superficie 
maximaie mentionnée (figure 5-8). 
De plus, nous retrouvons sur cette figure un élément chauffant plus volumineux de chaque 
côté de la membrane. Ces éléments fournissent la puissance nécessaire au chauffage du 
capteur lorsque les membranes ne sont pas utilisées. 
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Figure 5-8: Vue de dessus de I'kEment chauffant. It: rigulateur de trrnptirsiturr et des tilectrcdes du capteur 
intégré avec membranes. 
5.3.4 Dépôt et mise en forme du SnO, a 
Le dépôt de la couche mince de SnO, peut sr faire sur des structures avec les membranes 
complètement ou non libérées. Les membranes résistent bien aux dii'Erentes étapes du  
procédé de dépôt: nettoyage. chauffage à 500°C et projection d'un a&osol. La Figure 5-9 
présente une observation au MEB d'une couche mince de SnO, (Pd) dtposie sur une 
membrane. 
Étant donné les dimensions réduites des capteurs intégrés avec membrane. il est préférable 
d'abandonner l'utilisation d'une solution de HCI (Zn) pour Ia gravure du SnO.. 
Une technique proposée pour remédier h ce problème est la mise en forme par "lift-off' du 
SnO, en remplaçant la résine par un nitrure de silicium (600 nm) de mauvaise qualité 
déposé par Electron Cyclotronic Resonance (ECR). Lx: nitrure est gravé ù partir d'une 
solution tampon d'acide tluorhydrique (HF: 1 + NH,F: 6 ) .  Le contour du SnO, qui 
demeure est très surélevé ("wings") et empêche de déposer des couches sur celui-ci, 
notamment pour le protéger du TMAH. De plus, ['effet de la solution de gravure sur 
l'élément sensible de SnO, n'a pas été examiné. 
Sn02 (Pd) 
. . -  
Figure 5-9: Observation au MEB d'une couche mince de SnO, do* (Pd) J+s& sur une membrane 
didectrique de 2 p d'epaisseur. 
5.3.5 Calibration du régulateur - de tem~érature 
Le design du RTD a été conçu de façon B ce que sa résistance soit de 100 R lorsque son 
épaisseur est de 200 nm. Cependant, la résistance obtenue pour Ir RTD est toujours plus 
élevée que la valeur prévue, car la résistivité du platine déposi par pulvCrisation cathodique 
n'est pas de 10 @*cm comme prévu, mais comprise entre 15 et 10 pR*cm. De plus, le 
coefficient de variation de résistivité avec la température a été &terminé et vaut 0.0027"~", 
ce qui ne permet pas d'utiliser directement I'Eurotherm. Enfin, les recuits pour stabiliser 
la résistance des éléments en platine occasionne une augmentation de celle-ci kquivdente à 
environ 10 % de sa valeur initiale. 
5.3.6 Consommation en énergie 
L'utilisation d'une membrane provoque une diminution de la puissance requise pour 
chauffer le capteur. Par exemple. pour la température d'opération visée. soit 100°C. la 
puissance nécessaire est diminuée d'un facteur 100 et s'élève h II mW ( figure 5- 10). 
2 O 4 0  6 0 8 0 1 0 0  1 2 0  
Ternp6rature ( ' C )  
Figure 5-10: Puissance en fonction de la trmp6rature pour un capteur inttipre sms msrnbrrinrs. 
5.3.7 Robustesse des dis~osit i  fs avec membranes 
Les dispositfs munis de membranes résistent bien aux chocs mécaniques liés à leur 
manipulation. Les dispositifs subissent des nettoyages sans problèmes et peuvent même 
supporter une chute de quelques centimètres. 
Cependant, ces dispositifs sont beaucoup moins robustes lorsqu'on les porte à haute 
température. Les contraintes trop intenses au niveau de la membrane engendrent sa 
rupture après quelques minutes 5 une température de 400°C. L'utilisation de matériaux en 
compression comme membrane est sûrement une cause de ce mauvais fonctionnement. 
Une étude systématique de I'empilement d'oxyde themique. de nitrure de silicium 
PECVD et de platine est nécessaire afin d'identifier les phénomènes responsables de ces 
bris. 
L'ajout aux membranes d'une couche de nitrure de silicium LPCVD en tension et la 
diminution de l'épaisseur de celle en compression (PECVD) pourraient améliorer leur 
tenue mécanique. Le dépôt d'une couche d'isolation en tension pourrait aussi aider. 
Toutefois, il faudrait surtout procéder à une étude de la contrainte du dépôt de platine et 
optimiser la géométrie des éléments en platine ÿtin de minimiser la contrainte engendrée 
avec l'augmentation de la température d'opération. 
5.4 Procédure pour la fabrication de capteun de gaz intégrés t hase de S n 0 2  avec 
membrane 
d'éviter les risques de bris des structures et de permettre la réalisation de 
photolithographies pour la mise en fome du SnO, et du nitrure. la libérzition des 
membranes doit constituer la dernière étape du procédé. Cependant, cette exigence 
entraîne l'obligation de protéger le SnO, lors de la gravure anisotropique du silicium. 
Ainsi, nous mentionnerons cette étape de protection dans la procédure. mais nous ne 
détaillerons pas le procédk, son développement n'étant pas terminé. Les étapes de 
fabrication, en n'y incluant pas les nettoyages, se résument comme suit: 
1 - Dépôt par pulvérisation cathodique d'une couche de 10 nm de Ti puis d'une couche de 
200 nm de Pt; 
2- Photolithographie pour la mise forme des kléments chauffants, des régulateurs de 
température et des électrodes; 
3- Gravure du platine dans l'aquarégia et retrait de la résine: 
4- Dépôt par ECR de l'isolant en nitrure de silicium; 
5- Dépôt d'une couche mince (250 nm) de SnO, en utilisant les conditions de dépôt 
présentées dans la conclusion du chapitre 4; 
6- Mise en forme du SnO, par grwure chimique ou par plasma ( R E ) ;  
7- Recuit des dispositifs à 500°C pendant 8 heures dans de l'air pur afin de stabiliser le 
RTD et la couche de SnO,; 
8- Ouverture des via  dans le nitrure pour rejoindre les plots de contacts des Cléments en 
platine; 
9- Protection de la face avant du substrat pour la gravure au TMAH: 
10- Photolithographie au dos du substrat afin d'ouvrir des trous dans I'oxyde thermique 
pour la libération des membranes; 
1 1- Gravure de l'oxyde thermique dans une solution tampon de HF ("Buffer" HF: HF: 1 + 
NH,F: 6) ;  
12- Gravure anisotropique du silicium dans le TMAH pendant 13 heures: 
13- Découpe des dés ù l'aide d'une pointe diamant et mise en boîtier. 
5.5 Conclusion 
L'intégration des capteurs de gaz sur silicium permet de diminuer leur coût de production, 
leur consommation en énergie et de les regrouper avec les circuits Clrc~oniques sur la 
même puce. 
Pour des raisons de simplicité de fabrication, nous avons opté pour une géométrie de 
capteurs où tous les éléments: éléments chauffants. RTD et Clectrodes. sont regroupés 
dans le même plan à la surface du substrat. c'est-à-dire pour une géométrie de type 
planaire. 
Ces structures avec membranes abaissent la consommation d'knergie ri 12 rnW pour une 
température d'opération de 100°C. L'augmentation des contraintes empêchent ['utilisation 
des membranes (2 pm Si,N, PECVD 1 280 nm oxyde thermique) ù haute température (> 
300°C). 
Lors de la hbrication. Iëlément sensible est dépose sur les membranes libkrées et mis en 
forme par gravure chimique. L'utilisation d'une couclir de piiss ivation sur les dt5rnents en 
platine permet de les isoler du S n 0  et rend plus tlexible sa mise en forme. 
Une étude plus approfondie du comportement des contriaintes des couches en température 
est nécessaire pour l'élaboration d'un nouveau design de membranes plus robustes. ce qui 
permetuait de cycler thenniquement le capteur. De plus, l'ouverture pour les membranes 
pourriit se faire sur la face avant du substrat afin d'améliorer la robustesse du procédé 
(beaucoup moins de Si de graver) et la densité d'intégration. 
Quant à la mise en forme du SnO,, une gravure par faisceaux d'ions pourrait grandement 
simplifier le procédé de fabrication. 
CONCLUSION 
Un marché avec un très grand potentiel existe actuellement pour les capteurs de gaz, 
notamment pour détecter le CO. Depuis quelques annçrs. des capteurs à I'ktat solide à 
base de SnO, - sont commercialisés à partir du matériau fritté. Dernièrement. des micro- 
capteurs à base de SnO,, produits à l'aide des techniques de fabrication de la micro- 
électronique, sont apparus sur le marché. Une technique de dépôt nécessitant I'utilisation 
de systèmes à vide, donc relativement coûteuse. est employée pour déposer les couches 
minces de SnO,. 
Afin de fabriquer un capteur de CO à moindre coût. nous avons optimisé les conditions de 
dépôt de couches minces de SnO, (Pd) élaborées par une technique de dépôt flexible et 
iconomique, la pulvérisation ultrasonore. Ainsi. un Clément sensible au CO à basse 
température a été développé. De plus. l'intégration sur silicium de cet dément sensible a 
permis de diminuer notablement (facteur 100) la consommation en Çnergie du capteur. 
En régime stationnaire. des sensibilités maximales (5000) au CO (300 ppdüir) ont été 
obtenues à Iûû°C pour des couches de 150 nm d'épaisseur. deposées à 500°C à partir 
d'une solution source contenant 3% atomique de palladium. Lü faible taille des grains (5 à 
6 nm). d'une videur environ égale à deux fois la longueur de Debye. et la résistivité élevée 
de ces couches peuvent expliquer ces fortes sensibilités. Par contre. il a Cté observé que 
les couches développées présentent un manque de sdectivité au CO. notamment en 
présence d'éthanol et de méthane. Toutefois. ce problème peut être contourné en 
optimisant le mode de fonctionnement du capteur et en adaptant la mise en boîtier. 
Un des problèmes majeurs des capteurs de gaz à l'état solide est leur manque de stabilité. 
Dans le cas des couches minces de SnO, (Pd) déposées par pulvérisation ultrasonore, 
nous avons montré que des électodes en platine stabilise les contacts et qu'un recuit sous 
air à 5ûû°C pendant une durée minimale de 8 heures améliore la stabilité de la 
microstructure. De plus. ce traitement améliore la sensibilité de ces couches au CO d'un 
facteur 2 à 10. 
Dans le but de diminuer la consommation df6nergie. des structures de capteurs inté& sur 
silicium avec membranes diélectriques ont été désignées et hbriquérs. Elles permettent 
d'atteindre une consommation de 13 mW pour une température d'opération de 100°C. 
Nous avons aussi développé un procédé pour In hbrication de capteurs intégrés sur 
asonore. silicium ayant comme Clément sensible une couche depas& par pulvkriation u l t r  
Dans le but de compléter cette Ctude. il taudrait procéder ii 1'i.vnluation du temps de 
réponse de Iü couche. de son seuil de détection et de sa stabilite à long terme. Des tests 
sous NO, et sous SO, - nous apporteraient plus de précisions sur les environnements 
d'utilisation possibles. De plus. la protection des couches de SnO, dans le TMAH par une 
couche mince de dioxyde de silicium devra être optimide ütin de IibCrer les membranes 
sans endommager l'élément sensible. 
Enfin, en vue d'une commerci;llisation de ce dispositif. des efforts devront eue investis 
pour déterminer un mode de fonctionnement en température de ce capteur. qui permettra 
d'optimiser son temps de réponse et d'améliorer sa sClectivitt5 
PERSPECTIVES 
Afin d'améliorer cet élément sensible à base de SnO, (Pd), les travaux futurs s'orientent 
vers une diminution de l'épaisseur de ces couches en abaissant la puissance des ultrasons 
ou en déposant à basse pression avec un réacteur CVD 3 injection. L;i première solution 
entraînemît une recaiibration des paramètres de dépôt afin d'obtenir une microstructure et 
une concentration de pdladium favorables à la détection du CO. Quant à la seconde, étant 
donné l'évaporation du solvant et son évacuation par le système de pompage dès son 
entrée dans la chambre. elle permettrait d'améliorer la reproductiblité des dépôts en 
diminuant la quantité d'impuretés. Le contrôle très précis de la quantité de solution 
injectée dans la chambre méliorerit la précision sur l'épaisseur des couches. Par contre, 
le coût de production des couches augmenterait sensiblement. 
Quant à la sélectivité, les triavaux tendent vers l'intégration de cet dément dans une matrice 
de capteurs "Smart Sensors: température, humidité. gaz..." et la gestion des informations 
recueillies à l'aide de réseaux de neurones. Une grande stabilité du système est alors 
exigée. La pulvérisation ultrasonore pourrait permettre de dSposer des couches de SnO, -
dopées avec différents éléments (Pd, Pt. CuO. Ag). Le principe utilisi pourrait être celui 
du dépôt sélectif à l'aide des micro-plaques chauffantes. c'est-h-dire en chauffant les 
surfaces des capteurs avec leurs propres éléments chauffants lors du dépôt. Cette 
technique éviterait alors de protéger les Cléments sensibles lors de Ia libération des 
membranes dans le TMAH et de mettre en forme par la suite le SnO.. Cependant, ces 
dépôts sélectifs successifs font appel à différents dopages qui pourraient entraîner une 
contamination des différents éléments sensibles. 
Toutefois, pour atteindre ce degré d'intégrition. le développement de capteurs intégrés sur 
silicium plus robustes à haute température est nécessaire. Ainsi, l'élaboration de 
membranes en tension est obligatoire et l'étude des contraintes du platine est essentielle. 
L'ouverture des membranes par la face avant du substrat permettrait d'améliorer cette 
robustesse en gardant le corps du substrat intact et augmenterait la densité d'intégration des 
dispositifs. 
Si nous laissons de côté l'aspect dispositif pour se concentrer sur un  aspect plus théorique 
du sujet. nous pouvons constater que la compréhension des mécanismes de réaction entre 
les gaz réducteurs et le SnO, dopé au palladium est incomplète. Quelques études ont 
permis de développer certains modèles de réaction entre le CO et le SnO, (Pd). mais peu 
de chercheurs ont tenté d'expliquer les réactions entre des molécuks plus complexes, 
comme l'éthanol, et le SnO, dopé au palladium. Des techniques de cririctérisations plus 
poussées (EXAFS, spectroscopie Raman), appliquées de Façon in-situ afin de déterminer 
l'état du palladium lors des réactions entre les gaz réducteurs et le SnO, (Pd), combinés à 
des cmcténsations électriques (impédance complexe). pourmient permettre de confirmer 
qu'il y a un échange électronique entre le palladium et Ir SnO,. 
Finalement, si nous considérons d'une faqon plus particulière les couches de SnO, dopées 
au palladium qui sont déposées par pulvérisation ultrasonore, des ÇIéments doivent être 
ajoutés aux modèles développés pour expliquer l'obtention d'un pic de conductance sous 
CO très étroit à basse température. un phénomène qui est très spécifique à ce type de 
couches. 
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